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Résumé: 

Ce travail de thèse consiste à synthétiser et caractériser des films minces d’Oxyde de Zinc 

(ZnO) non dopés, dopés et codopés par les éléments Al, Mg et Sn en adoptant la technique 

sol-gel associée au spin coating. Au cours de ce travail, nous avons optimisé les paramètres de 

dépôt tels que: la concentration du précurseur de zinc, le temps de vieillissement de la 

solution de dépôt, le nombre de cycle de dépôt, la température de recuit des films et le taux de 

dopage et du co-dopage. Cette optimisation a été menée par plusieurs techniques d’analyse : 

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

force atomique (AFM), la microanalyse EDX, la spectroscopie UV-visible, la 

photoluminescence (PL) et les mesures électriques par effet Hall ainsi que la méthode des 

quatre pointes. Ce travail nous a permis de maîtriser l’élaboration des gels à base d’acétate de 

zinc, d’éthanol et de monoétanolamine permettant de déposer des couches minces de ZnO 

hautement cristallisées selon la structure hexagonale würtzite avec une direction préférentielle 

selon l’axe C. Ces couches sont parfaitement transparentes avec une transmittance supérieure 

à 90%, une énergie de gap qui varie entre 3.28 eV et 3.66 eV aboutissant à un élargissement 

de la fenêtre optique en longueurs d’onde de 40nm. Une émission intense dans le vert a été 

observée sur les couches dopées étain à un taux de 2% et une meilleure luminescence ainsi 

qu’une bonne conductivité électrique d’environ 2.5 S.cm
-1

 sont observées pour les couches 

dopées Al à 1%. 
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Abstract: 

This thesis consists to elaborate and characterize undoped, doped and codoped Zinc oxide 

(ZnO) thin films by elements Al, Mg and Sn by adopting the sol-gel technique associated to 

spin coating. During this work, the deposition parameters were optimized: the concentration 

of the zinc precursor, the aging time of the deposition solution, the number of deposition 

cycles, the annealing temperature of the films and the doping and the co-doping rate. This 

optimization was carried out by several analytical techniques: X-ray diffraction (XRD), 

scanning electron microscopy, atomic force microscopy (AFM), EDX microanalysis, UV-

visible spectroscopy, photoluminescence and electrical measurements carried out by Hall 

effect and the four-probes method. This work allowed us to control the elaboration of gels 

based on zinc acetate, ethanol and monoetanolamine, allowing to deposit highly crystallized 

ZnO thin layers according to the hexagonal würtzite structure with a preferential direction 

along the C axis. These layers are perfectly transparent with a transmittance exceeding 90%, a 

gap energy that varies between 3.28 eV and 3.66 eV leading to a optical window widening  of 

40 nm. An intense emission in the green was observed on the tin doped layers at a rate of 2% 

and better luminescence and electrical conductivity of about 2.5 S.cm
-1

 are observed for Al 

doped layers at 1%. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Keywords: ZnO, Sol-gel, Doping (Al, Mg, Sn), Co-doping, DRX, UV-visible, EDX, PL 
 



Table des matières 

 

 

Table des matières 
Liste des abréviations .............................................................................................................................. i 

Liste des symboles ................................................................................................................................... ii 

Liste des figures ..................................................................................................................................... iii 

Liste des tableaux .................................................................................................................................. ix 

Introduction générale ..............................................................................................................................1 

Chapitre I : Etat de l’art sur ZnO 

Introduction .............................................................................................................................................6 

I. Oxyde de Zinc .......................................................................................................................................6 

I.1. Propriétés générales ..........................................................................................................................7 

I.2. Propriétés structurales ......................................................................................................................8 

I.3. Structure de bandes d’énergie ..........................................................................................................9 

I.4.Propriétés optiques et de luminescence de ZnO..............................................................................10 

I.5.Propriétés électriques .......................................................................................................................11 

II. Méthodes d’élaboration des couches minces de ZnO .....................................................................12 

II.1.Méthodes physiques ........................................................................................................................13 

II.1.1. Pulvérisation Cathodique ...........................................................................................................13 

II.1.2. L'épitaxie par jets moléculaires (Molecular Beam Epitaxy MBE) ...........................................14 

II.2. Méthodes chimiques : ....................................................................................................................15 

II.2.1. Méthode de dépôt en phase liquide : (Spray).............................................................................15 

II.2.2. Méthode de dépôt: Sol-Gel .........................................................................................................15 

II.2.2.1. Principe de la méthode sol-gel ................................................................................................15 

II.2.2.2. Mécanismse réactionnels ........................................................................................................16 

1. L’hydrolyse ........................................................................................................................................16 

2. La condensation.................................................................................................................................16 

II.2.2.3. Différents procédés de dépôt par sol gel .................................................................................17 

1.  Spin coating ......................................................................................................................................17 

1.1. Dépôt de la solution ........................................................................................................................18 

1.2. Centrifugation.................................................................................................................................18 



Table des matières 

 

 

1.3. Evaporation du solvant ...................................................................................................................18 

1.4. Séchage du film ..............................................................................................................................18 

1.5. Les avantages et les inconvénients de la technique spin coating ..................................................18 

2. Dip Coating ........................................................................................................................................19 

III. Techniques de caractérisation des couches minces .......................................................................20 

III.1. Propriétés structurales .................................................................................................................20 

III.1.1. Caractérisation cristallographique par DRX ...........................................................................20 

III.1.2. Microscopie électronique à balayage .......................................................................................23 

III.1.3. Microscope à Force Atomique ..................................................................................................23 

III.2. Techniques de caractérisation optique ........................................................................................24 

III.2.1. Spectrophotométrie UV-Visible ................................................................................................24 

III.2.2. Photoluminescence ...................................................................................................................25 

III.3. Techniques de caractérisation électrique ....................................................................................26 

III.3.1 Mesures par effet Hall ...............................................................................................................26 

III.3.2. Méthode de Van der Pauw ........................................................................................................26 

III.3.3. Méthode des quatre pointes alignées ........................................................................................27 

Conclusion .............................................................................................................................................28 

Chapitre II : Synthèse de couches minces de ZnO non dopées, dopées et co-dopées 

Introduction ...........................................................................................................................................30 

I. Synthèse des films minces de ZnO non dopés, dopés et codopés .....................................................30 

I.1. Choix du Précurseur du Zinc .........................................................................................................30 

I.2.Choix du Solvant ..............................................................................................................................31 

I-3. Choix du Stabilisateur ....................................................................................................................31 

II. Préparation de la solution de dépôt .................................................................................................32 

III. Technique d’élaboration par spin coating .....................................................................................34 

IV. Elaboration des couches minces .....................................................................................................35 

IV.1. Préparation du substrat ................................................................................................................35 

IV.2. Température de pré-chauffage ....................................................................................................35 

Conclusion .............................................................................................................................................38 



Table des matières 

 

 

Chapitre III: Optimisation des paramètres de dépôt des films minces de ZnO non dopés 

Introduction ...........................................................................................................................................41 

I. Effet de la concentration du précurseur sur les propriétés de ZnO .................................................41 

I.1. Propriétés structurales ....................................................................................................................41 

I.1.1. Analyse par la diffraction des rayons X (DRX) ..........................................................................41 

I.1.2. Analyse par la microscopie électronique à balayage (MEB) .....................................................44 

I.1.3. Analyse par la microscopie à force atomique .............................................................................45 

I.2. Propriétés Optiques .........................................................................................................................46 

I.2.1. Analyse par la spectroscopie UV-visible .....................................................................................46 

I.3. Propriétés Electriques .....................................................................................................................48 

II. Effet de la température de recuit sur les propriétés de ZnO ...........................................................49 

II.1. Propriétés structurales ..................................................................................................................49 

II.1.1. Analyse par la diffraction des rayons X .....................................................................................49 

II.1.2. Analyse par la microscopie électronique à balayage (MEB) ....................................................51 

II.2.Propriétés Optiques ........................................................................................................................52 

II.2.1. Spectroscopie UV-visible ............................................................................................................52 

II.3. Propriétés Electriques ...................................................................................................................53 

III. Effet du temps de vieillissement sur les propriétés de ZnO ...........................................................54 

III.1. Propriétés structurales .................................................................................................................54 

III.1.1. Analyse par la diffraction des rayons X ...................................................................................54 

III.1.3. Analyse par la microscopie à force atomique ..........................................................................56 

III.2. Propriétés optiques .......................................................................................................................57 

III.2.1. Spectroscopie UV-Visible .........................................................................................................57 

III.3. Propriétés Electriques ..................................................................................................................58 

IV. Effet de l’épaisseur des films sur les propriétés de ZnO ................................................................59 

IV.1. Propriétés structurales .................................................................................................................59 

IV.1.1. Analyse par la diffraction des rayons X ...................................................................................59 

IV.1.2. Analyse par la microscopie électronique à balayage ...............................................................61 

IV.2. Propriétés optiques .......................................................................................................................61 



Table des matières 

 

 

IV.2.1. Spectroscopie UV-Visible ..........................................................................................................61 

IV.3. Propriétés Electriques ..................................................................................................................63 

V. Photoluminescence ...........................................................................................................................64 

Conclusion .............................................................................................................................................65 

Chapitre IV : Dopage des films de ZnO Par les éléments (Al, Mg, Sn)  

Introduction ...........................................................................................................................................68 

I. Cas de ZnO dopé à de faibles concentrations en Al .........................................................................68 

I.1. Propriétés structurales ....................................................................................................................68 

I.1.1. Analyse par la diffraction des rayons X ......................................................................................68 

I.1.2. Analyse par la Microscopie à Force Atomique ...........................................................................70 

I.2. Propriétés optiques ..........................................................................................................................71 

I.3. Propriétés électriques ......................................................................................................................73 

II. Cas de ZnO dopé avec de fortes concentrations en Al ....................................................................74 

II.1. Propriétés structurales ..................................................................................................................74 

II.1.1. Analyse par la diffraction des rayons X .....................................................................................74 

II.1.2. Analyse par la Microscopie à Force Atomique .........................................................................76 

II.2. Propriétés optiques ........................................................................................................................76 

II.3. Propriétés électriques ....................................................................................................................79 

III. Cas de ZnO dopé à de faibles concentrations en Mg .....................................................................80 

III.1. Propriétés structurales .................................................................................................................80 

III.1.1. Analyse par la diffraction des rayons X ...................................................................................80 

III.1.2. Analyse par la microscopie électronique à balayage. ..............................................................82 

III.2. Propriétés optiques .......................................................................................................................83 

III.3. Propriétés électriques ...................................................................................................................85 

IV. Cas de ZnO dopé avec de fortes concentrations en Mg .................................................................86 

IV.1. Propriétés structurales .................................................................................................................86 

IV.1.1. Analyse par la diffraction des rayons X ...................................................................................86 

IV.1.2. Analyse par la Microscopie à Force Atomique ........................................................................88 

IV.2. Propriétés optiques .......................................................................................................................89 



Table des matières 

 

 

IV.3. Propriétés électriques ...................................................................................................................90 

V. Cas de ZnO dopé Sn ..........................................................................................................................92 

V.1. Propriétés structurales ...................................................................................................................92 

V.1.1. Analyse par la diffraction des rayons X .....................................................................................92 

V.1.2. Analyse par la microscopie électronique à balayage. ................................................................94 

V.2. Propriétés Optiques ........................................................................................................................95 

V.3. Propriétés électriques .....................................................................................................................97 

VI. Etude optique par Photoluminescence ...........................................................................................99 

VII. Figure de mérite ...........................................................................................................................100 

Conclusion ...........................................................................................................................................101 

Chapitre V : Co-Dopage des films ZnO Par les éléments (Al, Mg) et (Al, Sn)  

Introduction .........................................................................................................................................104 

I. ZnO co-dopé Al-Mg (AMZO)  .........................................................................................................104 

I.1. Propriétés structurales ..................................................................................................................104 

I.1.1. Analyse par la diffraction des rayons X ....................................................................................104 

I.1.2. Analyse par Microscopie électronique à balayage. ...................................................................105 

I.2. Propriétés optiques ........................................................................................................................107 

I.3. Propriétés électriques ....................................................................................................................108 

II. ZnO co-dopé Al-Sn (ASZO)  .........................................................................................................  109 

II.1. Propriétés structurales ................................................................................................................110 

II.1.1. Analyse par la diffraction des rayons X ...................................................................................110 

II.1.2 Analyse par Microscopie électronique à balayage. ..................................................................111 

II.2. Propriétés optiques ......................................................................................................................113 

II.3. Propriétés électriques ..................................................................................................................114 

III. Analyse par Photoluminescence...................................................................................................115 

Conclusion ...........................................................................................................................................117 

Conclusion générale et perspectives ...................................................................................................119 

Références ............................................................................................................................................123 

 



Liste des abréviations 

Page | i  

 

 

Liste des abréviations 

OTC ou TCO (Transparent Conducting Oxide)  : Oxyde Transparent Conducteur. 

ITO (Tin doped indium oxide)     : Oxyde d’indium dopé étain. 

CVD (Chemical Vapor Deposition)    : Dépôt chimique en phase vapeur. 

AZ ( Zinc Acetate)      : Acétate de Zinc. 

MOCVD (Metalorganic Chemical Vapor Deposition) : Dépôt chimique en phase vapeur aux           

organométalliques. 

DRX ou XRD (X-ray diffraction)  : Diffraction des Rayons X 

MBE (Molecular Beam Epitaxy)  : Epitaxie par jets moléculaires 

MEB ou SEM (Scanning Electron Microscopy)   : Microscopie électronique à balayage. 

EDS ou EDX (Energy Dispersive X-ray Spectrometry)  : Analyse dispersive en énergie 

MFA ou AFM ( Atomic Force Microscopy)   : Microscopie à force atomique 

UV-visible (ultraviolet-visible)     : Spectroscopie ultraviolet- visible 

PL(Photoluminescence)     : photoluminescence. 

AZO ( Aluminum doped Zinc Oxide)    : Oxyde de zinc dopé aluminium 

MZO (Magnesium doped Zinc Oxide)    : Oxyde de zinc dopé magnesium 

SZO ( Tin doped Zinc Oxide)     : Oxyde de zinc dopé étain 

AMZO ( Aluminum and Magnesium codoped Zinc Oxide) : Oxyde de zinc codopé Aluminum et         

Magnesium 

ASZO ( Aluminum and Tin codoped Zinc Oxide) : Oxyde de zinc codopé aluminum et 

étain 
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Introduction générale 

Cette introduction permet de cadrer le travail de cette thèse en le plaçant dans le contexte le 

plus général de la recherche scientifique effectuée dans le domaine des énergies renouvelables 

et plus particulièrement des cellules solaires photovoltaïques. 

Au cours des quarante dernières années, les panneaux solaires sont devenus une solution 

incontournable pour la conversion de l’énergie solaire en énergie électrique. Toutefois, ce 

procédé de production d’énergie se trouve freiné par les coûts de production et par le faible 

rendement des cellules solaires. Ainsi, beaucoup de groupes de recherche nationaux et 

internationaux se sont penchés sur cette problématique dans le but de déterminer le procédé 

de fabrication des cellules solaires ayant une efficacité maximale et à bas coût. Cette 

démarche consiste à développer une technologie non polluante et peu coûteuse permettant 

d’atteindre un rendement de conversion maximal ainsi que l’utilisation de matériaux non 

toxiques, abondants et faciles à extraire. 

Lorsqu’on observe les diverses avancées technologiques effectuées ces dernières années, on 

voit l’apparition de différents matériaux ainsi que plusieurs assemblages possibles pour créer 

un système photovoltaïque fiable et à bas coût.  

Le fonctionnement des cellules solaires photovoltaïques exige l’utilisation d’électrodes 

transparentes conductrices comme fenêtres optiques pour la conversion photo-électrique 

limitant les pertes par effet joule et par absorption et réflexion. Ces électrodes sont 

actuellement à base de matériaux conducteurs transparents (TCO) comme l’oxyde d’indium 

dopé étain (ITO), l’oxyde d’étain (SnO2) et l’oxyde de zinc (ZnO).  

L’oxyde d’indium dopé étain (ITO) est le TCO le plus utilisé en raison de sa haute 

transparence dans le visible et sa conductivité électrique élevée 
[1,2]

. Cependant, son coût élevé 

et la toxicité de l’indium, qui en est l’élément constitutif principal, en plus de ses propriétés 

optiques et électriques qui se dégradent lorsqu’elles sont exposées à un environnement de 

plasma d’hydrogène 
[3]

, limitent l’utilisation de ce matériau TCO dans des applications en 

optoélectronique. 

A cet égard, l’oxyde conducteur transparent ZnO suscite un vif intérêt comme alternative à 

l’ITO en raison de ses propriétés fondamentales attractives, optiques et électriques couplées 

au faible coût, à sa non toxicité et à son abondance dans la nature. ZnO est un matériau semi-

conducteur transparent intrinsèquement de type n, à gap direct avec une large bande interdite  

(3.37 eV) et une grande énergie de liaison d’exciton (60 meV) à la température ambiante. Ses 
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autres propriétés favorables comprennent une grande stabilité thermique et électrochimique 

ainsi que sa stabilité dans le plasma d’hydrogène par rapport à l’ITO. 

Plusieurs techniques sont utilisées pour obtenir des films minces d’oxyde de zinc telles que la 

radio fréquence-sputtering 
[4]

, le dépôt chimique en phase vapeur (CVD)
 [5]

, le spray pyrolysis 

[6]
 et la technique sol gel 

[7]
.  

Dans ce travail de thèse, la technique de dépôt adoptée pour élaborer des couches minces de 

ZnO non dopées, dopées et codopées qui soient transparents, conducteurs, homogènes et à 

faible coût est la technique sol gel associée au spin coating. Cette technique présente plusieurs 

avantages à savoir la possibilité d’utiliser des précurseurs de grande pureté et une facilité de 

dépôt sur des substrats de grandes surfaces et de forme complexe à des températures basses et 

à faible coût. 

Les objectifs de ce travail sont, d’une part la maîtrise de la technique spin coating pour 

l’élaboration des couches minces de ZnO et d’autre part l’optimisation des conditions 

d’élaboration permettant d’obtenir les meilleures propriétés structurales, optiques et 

électriques en vue d’éventuelles applications.  

Ce mémoire de thèse, est réparti en cinq chapitres :  

Le premier chapitre présentera un état de l’art sur le matériau ZnO ainsi que quelques unes de 

ses caractéristiques. Nous décrirons ensuite de manière non exhaustive les différentes 

méthodes de synthèse de ce matériau et plus particulièrement le procédé de la technique sol-

gel que nous adopterons. Les différentes techniques de caractérisation utilisées seront aussi 

abordées. 

Dans le deuxième chapitre, nous décrirons les différentes étapes de synthèse par la technique 

de spin coating de nos films minces de ZnO non dopés, dopés (Al, Mg et Sn) et co-dopés (Al-

Mg) et (Al-Sn) et une étude des choix des paramètres de dépôt par sol gel sera argumentée.  

Le troisième chapitre se consacrera à l’étude des différents paramètres de dépôt de ZnO non 

dopé tels que la concentration du précurseur Acétate de Zinc (AZ), le temps de vieillissement 

du gel, l’épaisseur des films traduite par le nombre de cycles de dépôt et finalement la 

température de recuit des couches. 

Le quatrième chapitre présentera l’effet du dopage à faible et à forte concentrations en 

éléments Al, Mg et Sn sur les propriétés des films minces de ZnO élaborés dans les conditions 

optimales de dépôt.  
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Le cinquième et dernier chapitre sera dédié à l’étude de l’effet du co-dopage par les éléments 

(Al,Mg) et (Al,Sn) sur  les différentes propriétés des films de ZnO. 

Les résultats des caractérisations structurales, optiques et électriques seront illustrés et 

discutés suite à l’effet de chaque paramètre sur la matrice de ZnO. 

Enfin, une conclusion générale résumant l’ensemble des résultats obtenus durant cette étude 

sera présentée en plus des perspectives à ce travail. 
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Introduction 

Pour le développement et la croissance mondiale du marché de la production d’énergie 

photovoltaïque (PV), la réduction des coûts d’investissement du système photovoltaïque, un 

bon rendement et une grande longévité constituent les préoccupations majeures. 

Actuellement, les cellules solaires les plus efficaces sont à base de silicium (99 % du marché) 

avec des rendements atteignant 25% en laboratoire 
[8]

. Cependant, l’énergie photovoltaïque est 

à ce jour la plus coûteuse et une des moins utilisées, d’où la nécessité de développer de 

nouveaux matériaux moins onéreux et mettant en œuvre des techniques elles-mêmes bon 

marché. De ce fait, de nombreuses recherches se sont orientées vers la technologie la moins 

coûteuse; celle des cellules solaires à base des oxydes conducteurs transparents (TCO). Le 

premier TCO mis à jour fut l’oxyde de cadmium (CdO) par Bädeker en 1907 
[9]

. Ce n’est qu’à 

partir des années 1940 que le nombre de TCO découverts augmenta significativement. Nous 

pouvons mentionner à titre d’exemple l’oxyde d’indium dopé à l’étain (In2O3:Sn ou ITO) 
[10]

 

utilisé comme électrodes pour des dispositifs optoélectroniques. Cependant, les TCO précités 

et plus particulièrement l’ITO sont toxiques et instables en plus de leur coût élevé. 

Plus tard, l'oxyde de zinc (ZnO) et l’oxyde d’étain (Sn2O3) ont été une alternative pour 

remplacer l’ITO. Le nombre d’articles publiés par année depuis les années 90 jusqu’à 2015, 

portant sur ZnO et SnO2 dans différentes applications, témoignent que ZnO est le TCO le plus 

étudié, car il possède des propriétés optiques et électriques intéressantes et est utilisé dans 

plusieurs applications optoélectroniques telles que les diodes laser et comme électrodes pour 

les cellules solaires. 

Dans ce chapitre, nous allons passer en revue certaines des propriétés de ZnO, ainsi que 

certains résultats les concernant. Nous évoquerons ensuite ses principaux champs 

d’applications. Nous porterons ensuite notre attention sur les techniques les plus utilisées pour 

l’élaboration de ZnO ainsi que sur les méthodes de caractérisation structurale, optique et 

électrique permettant d’identifier les propriétés de ce matériau. 

I. Oxyde de Zinc 

L’oxyde de Zinc est un matériau TCO à large bande interdite (3,37 eV à la température 

ambiante) et à énergie de liaison d’excitons élevée (60 meV) 
[11]

 comparée à celle du matériau 

GaN couramment utilisé (25 meV). Aussi, ZnO est un matériau transparent dans le visible qui 

possède une mobilité électrique élevée et une forte luminescence à la température 

ambiante
[12]

. Sa non-toxicité et son abondance, en plus de ses propriétés, font de lui un 
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candidat potentiel utilisé comme contact électrique transparent pour les cellules solaires en 

couches minces. 

Actuellement et avec la révolution des nanotechnologies, la recherche sur l’oxyde de zinc, en 

tant que matériau semi-conducteur, a vu une renaissance après des périodes de recherche 

intensives dans les années 1950 et 1970 
[12,13]

. L’énorme augmentation du nombre de 

publications sur ZnO depuis 1990 jusqu’à nos jours, témoigne de la place maîtresse qu’il 

occupe parmi les matériaux TCO. 

 
Figure I.1.: Evolution du nombre de publications sur de ZnO et SnO2 depuis 1990 

jusqu’à 2015 (Recherche effectuée sur la base de données « Scopus »). 

I.1. Propriétés générales   

L’oxyde de Zinc, est un composé inorganique de formule ZnO, connu sous le nom de Zincite. 

Il existe dans la nature sous forme de minerai rouge rubis. Il peut aussi être synthétisé de 

manière artificielle sous forme de poudre blanche ou massive. Il est insoluble dans l’eau et 

l’alcool mais soluble dans les acides comme le HCl. Les caractéristiques physico-chimiques 

de ZnO sont illustrées dans le tableau (I.1). 

Tableau I.1 : Propriétés physico-chimiques de l’oxyde de Zinc dans sa forme würtzite 

Nom chimique  Oxyde de Zinc 

Phase Stable à 300K  Hexagonale Würtzite 

Masse effective de l’électron  0.24 m0 

Mass effective du trou  0.59 m0 

Masse volumique (g /cm
3
)  5.642 

Point de fusion (°C)  1975 

Energie de liaison excitonique (meV)  60 

Conductivité thermique (W m
-1

 K
-1

)  1-1.2 

Conductivité électrique (S.cm
-1

)  10
-4

- 10
5
 

Solubilité  Dans les acides 
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I.2. Propriétés structurales 

L’oxyde de Zinc est un composé semi-conducteur transparent de type binaire II-VI. Dans les 

conditions usuelles de température et de pression, ce matériau cristallise dans la structure 

hexagonale de type würtzite de groupe d’espace P63mc 
[14]

, dans laquelle les ions de zinc et 

d’oxygène forment deux réseaux hexagonaux compacts insérés l’un dans l’autre et décalés 

d’un vecteur  ⃗           (figure (I.2)).  

 
Figure I.2. Structure hexagonale würtzite de ZnO 

[15]
. 

Les ions Zn
2+

 et O
2-

occupent les positions de coordonnées : 

   Zn
2+

 : (0,0,0) ;  
 

 
 
 

 
 
 

 
   O

2-
 :(0,0,u) ;  

 

 
 
 

 
 
 

 
 ,         

Avec u la coordonnée interne le long de l’axe c donnée pour la structure hexagonale idéale 

par :   
 

 
 

  

   
 

Dans cette structure, chaque cation (Zn
2+

) est entouré de quatre anions (O
2-

) et vice-versa 

établissant une coordination tétraédrique de type covalente sp
3
.  

 Liaison covalente 

   
                         

               
[16]

 

                                     
[16]

 

Les paramètres de la maille primitive de ZnO dans les conditions normales de température et 

de pression sont donnés par a= 3.249 Å et c= 5.204 Å avec un rapport de c ⁄a =1.601 qui est 

proche de celui d’une structure hexagonale compacte idéale (c/a =8/3 = 1.633) 
[17]

. 

On note que ZnO peut être synthétisé selon la phase cubique (Zinc Blende) lorsqu'il est 

déposé sur des substrats de symétrie cubique. L'application d'une grande pression 
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hydrostatique (10-15 GPa) 
[17]

 au ZnO de structure würtzite, le transforme en phase (Rocksalt) 

qui est métastable. Cependant, la phase würtzite est thermodynamiquement stable dans les 

conditions usuelles. 

 

Figure I.3: Représentation schématique des trois formes cristallographiques de ZnO. Les petites et les 

grandes sphères représentent respectivement les atomes d’oxygène et de Zinc 
[18]

. 

I.3. Structure de bandes d’énergie 

La structure de bandes d’énergie de ZnO est liée d’une part à sa structure cristallographique et 

d’autre part aux configurations électroniques de l’oxygène (O) (1s
2
2s

2
2p

4
) et du Zinc (Zn) 

(1s
2
2s

2
2p

6
3p

6
3d

10
4s

2
). Les états 2p de l’oxygène et 3d du zinc forment la bande de valence et 

les états 4s du Zinc constituent le bas de la bande de conduction du semi-conducteur ZnO 
[19]

. 

La figure (I.4) montre la structure de bandes de l’oxyde de Zinc 
[20]

. Cette figure permet de 

montrer dans l’espace réciproque de la 1
ère 

zone de Brillouin au point Γ (K=0) que le matériau 

de ZnO est un semiconducteur à gap direct, c’est-à-dire que le minimum de la bande de 

conduction et le maximum de la bande de valence se situent au même point Γ (K=0) de 

l’espace réciproque. La largeur de la bande interdite est d’environ 3,37eV à 300K 
[21]

. 

 

Figure I.4: Structure de bande de ZnO 
[20].
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I.4.Propriétés optiques et de luminescence de ZnO 

À ce jour, ZnO a attiré l’attention par ses propriétés optiques uniques et prometteuses qui ont 

fait de lui un candidat pour la photonique à courte longueur d’onde 
[22]

. Ces propriétés 

proviennent de sa large et directe bande interdite de 3,37 eV. Aussi, ZnO est un matériau qui 

absorbe fortement dans le proche ultraviolet aux environs de 380 nm (Eg=3,37 eV), et est 

transparent dans les domaines du visible et du proche infrarouge 
[23]

. Le tableau (I.2) résume 

quelques propriétés optiques des couches minces de ZnO obtenues par différentes méthodes 

d’élaboration. 

Tableau I.2 : Propriétés optiques de l’oxyde de Zinc 

Méthode de 

dépôt 

Température 

de dépôt 

(°C) 

Traitement 

thermique 

(°C) 

Transmission% 
Energie du 

gap (Eg) eV 
Ref 

Sol-gel 100 400 80% 3.72 [24] 

Spray 350 - 70% 3.31 [25] 

Sputtering 

MOCVD 

Pulsed Laser 

- 

320 

400 

400 

- 

250 

85% 

85% 

60-70% 

3.26 

3.28 

3,98 

[26] 

[27] 

[28] 

La figure suivante présente la transmittance et l’absorption d’une couche ZnO 

 
Figure I.5.: Spectre de transmittance et d’absorption d’une couche ZnO 

[29]
. 

L’émission UV du spectre de luminescence de ZnO située presque à 3.37 eV (~368 nm), est 

attribuée à la recombinaison radiative des paires électron-trou 
[30,31]

. En revanche La 
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luminescence dans le visible est due aux défauts qui sont liés aux émissions des niveaux 

profonds, tels que les interstitiels de Zinc, les lacunes d’oxygène et des impuretés introduites 

par le dopage 
[32]

 figure (I.6). 

 VZn et VO sont respectivement des lacunes de zinc et d’oxygène. 

 Zni et Oi sont respectivement des sites interstitiels occupés par le zinc et l’oxygène. 

 OZn est un défaut d’antisites où un atome d’oxygène occupe le site du zinc. 

 

Figure I.6: Bande interdite de ZnO avec les différents niveaux de défauts 
[32]

. 

La figure suivante présente la photoluminescence d’une couche ZnO 

 

Figure I.7: Spectre de photoluminescence d’une couche ZnO 
[33]

. 

I.5.Propriétés électriques 

Les propriétés électriques telles que la résistivité, la concentration des porteurs libres, leur 

mobilité ainsi que leur type (n ou p) sont déterminées par la technique d’Effet Hall et la 
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méthode des quatre pointes. Quel que soit le procédé d’élaboration utilisé, les mesures d’effet 

Hall ont montré que le ZnO est naturellement un semi-conducteur intrinsèque de type n avec 

une densité de porteurs de charge en général entre 10
14

 et 10
16

 cm
-3 [20]

.Ce type de conduction 

n est dû à la présence de deux types de défauts intrinsèques liés aux lacunes d’oxygène et au 

zinc en positions interstitielles 
[34]

. 

Le tableau ci-dessous représente quelques valeurs des paramètres électriques de ZnO élaboré 

par différents procédés de dépôt afin de montrer l’influence de la technique de synthèse sur 

ces propriétés. 

Tableau I.3 : Propriétés électriques de l’oxyde de Zinc 

Méthode 

de dépôt 

Température 

de dépôt (°C) 

Traitement 

thermique (°C) 
ρ (Ω.cm) n (cm-3) μ(cm2.V-1.s-1) Ref 

Sol-gel 150 500 9.47×10
-2

 8.85×10
19

 0.74 [35] 

Spray 350 - 7.0×10
-1

 1.3×10
19

 0.68 [36] 

Sputtering 450 - 1.10×10
-1

 1.61×10
18

 31.2 [37] 

Pulsed 

Laser 
300 - 6.79×10

-3
 4.84×10

19
 18.97 [38] 

MOCVD 320 - 5.48 9.49×10
17

 36 [27] 

II.  Méthodes d’élaboration des couches minces de ZnO 

Dès la découverte d’un matériau semi-conducteur, le premier obstacle de l’époque était 

d’abord de l’extraire de la mine, puis de le raffiner et enfin, d’en faire un matériau massif 

monocristallin. Cette façon de faire est complexe et coûteuse. De nos jours, la tendance à 

utiliser ces matériaux en couches minces prend beaucoup d’importance grâce à leur facilité 

d’élaboration par rapport au matériau massif. L’intérêt des couches minces est pratiquement 

incontestable. Dans ce qui suit, nous allons présenter en bref, certaines méthodes consacrées à 

l’élaboration et à la caractérisation des couches minces. Les techniques de dépôt des couches 

minces peuvent être classées en deux catégories selon le processus physique ou chimique 

utilisé. 
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Figure I.8: Techniques de dépôt des couches minces. 

II.1.Méthodes physiques  

Les méthodes physiques sont très nombreuses. Citons à titre informatif celles que nous 

pensons être les plus classiques, les plus appréciées et les plus utilisées  

II.1.1. Pulvérisation Cathodique 

Cette méthode, connue aussi sous le nom de sputtering, est un procédé de dépôt en phase 

vapeur. Elle consiste à créer une décharge électrique entre deux électrodes sous une tension 

continue de 250 à 5.000V ou Radio fréquence (13.56 MHz). L’usage d’un gaz intermédiaire, 

est nécessaire. Le gaz utilisé généralement est de l’argon à basse pression. Sous l’effet de la 

décharge, les atomes d’argon s’ionisent et subissent une accélération par la tension appliquée 

vers la cathode constituée du matériau à déposer. Sous l’action des ions Ar+, des atomes sont 

arrachés à la cible passant ainsi en phase vapeur et finissant par se coller sur le substrat froid 

ou chauffé. 

Les systèmes de pulvérisation cathodique sont très populaires en milieu industriel. Ils sont 

simples à mettre en œuvre et permettent le dépôt d’une grande variété de matériaux solides 

non organiques à température ambiante. La pulvérisation cathodique connait un grand succès 

dans le domaine de l’élaboration des matériaux en général. La figure (I.9) montre un schéma 

illustrant le principe de fonctionnement de la pulvérisation cathodique 
[39]

. 
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Figure I.9. Schéma de principe de fonctionnement de la technique 

de Pulvérisation Cathodique 
[40]

. 

II.1.2. L'épitaxie par jets moléculaires (Molecular Beam Epitaxy MBE) 

L'épitaxie par jets moléculaires (EJM) est une technique d'évaporation sous vide. C’est l'une 

des techniques, les plus anciennes et les plus faciles de dépôt de films solides. L'épitaxie par 

jets moléculaires est un processus de dépôt de couches minces épitaxiales à partir de faisceaux 

moléculaires ou atomiques sur un substrat chauffé dans des conditions de vide ultra-élevé 

(UHV) (10
-11

 à 10
-12

 Torr). La figure (I.10) montre un diagramme schématique d'un système 

EJM typique.  

Malgré la haute qualité des films obtenus par cette technique EJM, celle-ci consomme trop de 

puissance électrique ce qui constitue un inconvénient majeur limitant son utilisation à 

l’échelle de laboratoire. 

 
Figure I.10.: Schéma d’un bâti d’épitaxie par jets moléculaires 

[41]
. 
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II.2. Méthodes chimiques : 

Les méthodes chimiques sont très nombreuses et très diverses. Nous signalons celles qui sont 

les plus familières. 

II.2.1. Méthode de dépôt en phase liquide : (Spray) 

La technique spray pyrolyse fait partie des méthodes de dépôt chimique opérant en phase 

liquide, elle compte parmi les procédés les plus simples et les plus économiques. Elle ne 

nécessite pas de vide ou de plasma. Cette technique permet d’obtenir en une seule synthèse un 

grand nombre d’échantillons. L’équipement typique du spray pyrolyse se compose d’un 

atomiseur, un récipient contenant la solution, une plaque chauffante de substrat, un régulateur 

de température et un compresseur d’air (figure (I.11)). 

Le principe de dépôt de couches minces, par la technique spray pyrolyse se fait par la 

pulvérisation de la solution chimique de différents composés réactifs en fines gouttelettes sur 

un substrat chauffé. Au contact du substrat, une réaction chimique se produit et un dépôt de la 

couche du composé désiré résultat de l’opération se forme 
[39]

.  

 

Figure I.11. Le Schéma d’équipement de dépôt de la méthode Spray Pyrolyse 
[39]

. 

II.2.2. Méthode de dépôt : Sol-Gel 

II.2.2.1. Principe de la méthode sol-gel 

La technique sol-gel est largement utilisée car elle permet d’obtenir des matériaux organiques, 

inorganiques, des céramiques, des matériaux hybrides et des biomatériaux parfaitement 

contrôlés, modulables à l’aide de synthèses simples et peu coûteuses en énergie, en 

comparaison avec les autre procédés classiques utilisés en chimie de synthèse.  

Le procédé sol-gel correspond à l’abréviation "solution-gélification‖, c’est une méthode qui 

consiste à former un réseau d’oxyde par hydrolyse et condensation d’espèces moléculaires. 
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Après ces deux réactions on passe par une phase de polymérisation constituée de colloïdes qui 

forment le sol, suivie d’une phase de vieillissement pour former le gel. La synthèse est 

généralement effectuée à partir d’un précurseur alcoxyde de formule M(OR)n où M est un 

métal de transition et R un groupement organique alkyle CnH2n+1. 

Les principaux termes utilisés lorsque l’on étudie la chimie réactionnelle du sol-gel sont 
[42]

 : 

 le sol qui est une dispersion stable de particules colloïdales au sein d’un liquide. Ces 

colloïdes sont animés d’un mouvement brownien.  

 Un gel qui est un réseau solide tridimensionnel interconnecté au sein duquel le solvant 

est piégé dans des pores. 

Le principe de la méthode sol-gel est montré sur la figure (I.12). 

 

Figure I.12:Le principe de la synthèse sol-gel 
[43]

. 

II.2.2.2. Mécanismes réactionnels 

Les principales réactions impliquées dans la chimie du sol-gel sont basées sur l’hydrolyse et 

la condensation des alcoolates métalliques, qui peuvent se résumer comme suit : 

1. L’hydrolyse 

Dans cette première étape, les groupements alcoxydes (OR) sont substitués par les groupements 

hydroxyles (OH) par attaque nucléophile d'eau. 

2. La condensation 

Dans la seconde étape, la réaction de condensation amène à la constitution du réseau amorphe 

M-O-M avec élimination de l'eau et de l'alcool. 
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Un schéma réactionnel général pour la synthèse chimique de composés dérivés par sol-gel est 

représenté sur la Figure (I.13), où le mécanisme de formation d'une liaison d'oxyde métallique 

à partir de précurseurs d'alcoxyde métallique s'effectue par hydrolyse de la partie alcoxyde 

suivie d'une réaction de condensation qui élimine un groupe H2O ou ROH. 

Ces réactions ont typiquement lieu dans une solution contenant des traces d'eau et d'alcool, tel 

que l'éthanol ou le méthanol 
[44]

. 

 

Figure I.13: Le Résumé des principales réactions impliquées dans la chimie sol-gel 

basée sur l'hydrolyse et la condensation 
[44]

. 

Du fait que la cinétique d'hydrolyse dans un environnement neutre est très lente, il est 

généralement préférable de réaliser la réaction en catalyse acide ou basique. 

II.2.2.3. Différents procédés de dépôt par sol gel 

Du fait que la solution sol-gel maintient encore la phase liquide avant la gélification, il est 

facile de revêtir des couches minces sur divers substrats. Il existe deux procédés de dépôt de 

films minces par voie sol-gel, tels que le revêtement par immersion (dip coating) et le 

revêtement par centrifugation (spin coating). Dans notre travail de thèse, nous nous 

intéresserons plus spécifiquement au processus de dépôt par spin coating. 

1.  Spin coating    

La méthode spin coating, utilise fondamentalement le principe de la force centrifuge. Lorsque 

le disque tourne dans n'importe quelle direction, la force centrifuge générée entraîne la 

solution déposée à s’étaler sur la surface du substrat. 

Le procédé spin coating comporte quatre étapes distinctes. 



Chapitre I: L’état de l’art de ZnO 

Page | 18  

 

 

Figure I.14: Schéma décrivant les 4 étapes de la formation d’une couche mince par spin coating. 

1.1. Dépôt de la solution 

Au cours de cette étape, la solution est versée sur un substrat en rotation accéléré à la vitesse 

désirée. 

1.2. Centrifugation 

La centrifugation permet d’étaler la solution versée sur toute la surface du substrat et 

d’éliminer l’excès de solution. 

1.3. Evaporation du solvant 

Au cours de la rotation, une première évaporation du solvant s’effectue menant à 

l'amincissement de la couche déposée. 

1.4. Séchage du film  

Après la troisième étape vient l'étape de séchage qui permet d’évaporer le solvant restant  et de 

condenser la structure du film déposé. 

1.5. Les avantages et les inconvénients de la technique spin coating 

 Les avantages : 

Le procédé sol-gel possède un fort potentiel pour l’élaboration des couches minces. C’est 

donc dans ce domaine que le procédé sol-gel trouve ses principales applications et entre en 

compétition avec les procédés de dépôt sous vide. Ses principaux avantages sont: 

 Pureté et homogénéité de la solution initiale réalisée à base de précurseurs qui doivent 

être d’une grande pureté ; 

 Utilisation de températures basses ; 

 Possibilité de former des multicouches ; 

 Homogénéité et reproductibilité des films obtenus ; 

 Possibilité de dépôt sur différents types de substrat: verres, céramiques, métaux, 

polymères et plaquettes de silicium.  
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 Les inconvénients : 

 Coût très élevé de certains précurseurs ; 

 Temps d’élaboration relativement long ; 

 

2. Dip Coating 

La technique dip coating, peut être décrite comme un procédé dans lequel le substrat à revêtir 

est immergé dans la solution de dépôt, puis retiré verticalement avec une vitesse de retrait 

bien définie dans des conditions de température et d’atmosphère contrôlées. Ce qui provoque 

un processus complexe impliquant un drainage gravitationnel, avec séchage simultané et 

continuité de la réaction de condensation 
[45]

. 

La figure (I.15) résume les différentes étapes qui caractérisent le dépôt par la méthode dip 

coating. 

 

Figure I.15: les étapes de préparation de couches minces par le procédé dip coating 
[37]

. 

Il existe de nombreux paramètres qui impliquent une influence sur la texture et la structure 

des matériaux synthétisés par la technique sol gel (spin coating, dip coating). Elles sont 

essentiellement affectées par les conditions initiales telles que les précurseurs, le PH de la 

solution, la température de préparation de la solution, le rapport molaire des réactifs utilisés, 

le temps de vieillissement de la solution et la température de séchage. 

 

1. Pour les précurseurs, deux exigences générales sont à satisfaire 
[46]

 : 

- être solubles dans les milieux réactionnels 

- être assez réactifs pour participer à la formation du gel.  
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Les précurseurs communément utilisés sont les sels, oxydes, hydroxydes ; les alcoolates, les 

phénylacylates et les amines 
[46]. 

 

2. Le PH joue un rôle principal dans le procédé sol-gel. Le type de catalyse soit acide 

ou basique, définit la morphologie finale du matériau. Dans les conditions de catalyse acide, 

la cinétique de l’hydrolyse est favorisée au lieu de la condensation, alors qu’un milieu basique 

accélère la condensation. 

3. La température est un paramètre qui intervient dans toutes les réactions chimiques. 

Elle a une influence sur les vitesses d’hydrolyse et de condensation durant la préparation du 

sol, plus elle est élevée plus les réactions sont rapides. 

4. le vieillissement du sol permet la polycondensation pour compléter la formation du 

gel. La structure de gel est renforcée par des liaisons croisées supplémentaires, ce qui 

provoque une contraction de la matrice de gel et une expulsion de la solution des pores qui se 

rétrécissent. 

5. Le séchage du film est un traitement thermique à basse température pour faire 

évaporer les solvants piégés dans la structure du gel humide et poursuivre les condensations 

entre groupes M-O-M présents dans le gel. 

6. Le recuit est séparé de la phase de séchage; celui-ci est primordial dans la formation 

du matériau. Le recuit a deux fonctions principales qui sont l’élimination des espèces 

organiques présentes dans la solution de départ et la densification du matériau. 

III. Techniques de caractérisation des couches minces  

III.1. Propriétés structurales 

III.1.1. Caractérisation cristallographique par DRX 

La diffractométrie des rayons X (DRX) permet de déterminer pour un échantillon sous forme 

massive ou en couches minces, son taux de cristallinité (cristallin ou amorphe), les phases 

présentes, l'orientation préférentielle des cristallites ainsi que leur taille moyenne.  

Un diffractomètre est composé d’une source de rayons X(Cu kα); d’un monochromateur; 

d’une platine goniométrique assurant le déplacement angulaire de l’échantillon et d’un  

détecteur. 
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Figure I.16: Schéma d’une diffractométrie des rayons X (DRX). 

W. L. BRAGG propose une explication simple des angles observés pour les faisceaux 

diffractés par un cristal en supposant que les plans réticulaires se comportent comme des 

miroirs vis-à-vis des rayons X (voir figure (I.17)). La condition de diffraction qu’il a établi 

s’énonce selon l’équation ci-dessous : 

   n
hkl

d sin2  (I.1) 

 

Figure I.17: Réflexion sur une famille de plans (hkl).(Loi de BRAGG) 
[47]

. 

avec λ est la longueur d’onde du rayon X incident, d(hkl) est la distance interréticulaire entre 

les plans (hkl), θ est l’angle entre le rayon–X incident et le plan (hkl) et n est le nombre 

d’ordre de la diffraction. Selon l’angle auquel un pic se produit, on peut calculer la distance 

interréticulaire, et en déduire ainsi la phase du matériau. De même, cette distance 

interréticulaire permet de déterminer les paramètres de maille du réseau étudié.  
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Dans le cas d’une structure hexagonale telle que le ZnO, on s’intéresse à deux paramètres de 

maille a et c comme montrés sur la figure (I.17). Le calcul de ces paramètres se déduit de la 

relation : 

  

)22(2)22(3/4
)(

calhkkh

a

hkl
d



   (I.2) 

    

)100(
)sin(3 


a  ;   (I.3) 

    

)002(
)sin(


c ;    (I.4) 

Pour la taille moyenne des cristallites, elle est déterminée en utilisant la formule de Sherrer 
[48]

 

suivante : 

 




cos)( 




K

hkl
D  ;    (I.5) 

K est une constante, λ est la longueur d’onde du doublet Cu (Kα1+α2) du diffractogramme 

utilisé, β est la largeur à mi-hauteur en radians (FWHM) et θ l’angle de Bragg 
[47]

. 

A partir du paramètre de maille c calculé, on peut définir la déformation selon l’axe c ainsi 

que la contrainte biaxiale selon les équations suivantes : 

 100

0

)
0
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c
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zz
  ;     (I.6) 

Où =5 .20661 Å est la constante de maille de ZnO obtenue à partir du fichier JCPDS (36-

1451) et  est le paramètre de maille de la couche élaborée. 
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Les valeurs des constantes élastiques ( ) pour la structure monocristalline de ZnO ont été 

reportées par Bateman et al.
[49]

. 
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III.1.2. Microscopie électronique à balayage 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique couramment utilisée dans 

l’imagerie de surface des matériaux. Le MEB est couplé à un système de microanalyse EDX 

(Energy Dispersive X-Ray Analysis) qui permet de déterminer la composition chimique de la 

surface analysée. 

Dans cette technique, un faisceau d’électrons focalisé balaye l’ensemble de l’échantillon et 

génère des signaux différents qui servent à former une image de la surface de l’échantillon. La 

méthode principale d’imagerie dans un MEB repose sur les électrons secondaires émis 

lorsque le faisceau d’électrons primaires bombarde l’échantillon 
[50]

. Un détecteur de 

rétrodiffusion peut être également configuré pour produire une image qui donne un contraste 

basé sur la topologie de la surface utilisé pour visualiser des défauts de structure à l’échelle 

micrométrique. A l’aide d’un microanalyseur, il est possible d’analyser la distribution 

d’énergie en fonction de l’intensité détectée des rayons X émis après bombardement 

permettant d’effectuer une analyse semi-quantitative des éléments chimiques constituant 

l’échantillon. 

 

Figure I.18: Microscope électronique à balayage (MEB),AFI,Quanta FEG 450 

de la plateforme nanotechnologie de la Fondation MAScIR. 

III.1.3. Microscope à Force Atomique 

Le microscope à force atomique (AFM) a été inventé en 1986 par G.Binning, C.Quate, et C. 

Gerber 
[51]

. Il s’inscrit dans le cadre de la microscopie à champ proche, à l’instar du 

microscope à effet tunnel (STM) 
[52]

.  

Cette technique dénommée en anglais « Atomic Force Microscopy (AFM) » permet, dans le 

cas des couches minces d’observer la topographie et d’estimer avec précision la rugosité de la 
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surface des échantillons. Cette méthode consiste à approcher sur la surface d’un échantillon, 

une pointe extrêmement fine fixée à l’extrémité d’un micro-levier (cantilever en anglais), afin 

de mesurer la force entre la pointe et la surface. A la verticale de la pointe, un faisceau laser 

focalisé à l’extrémité du micro-levier est réfléchi et détecté par un système de photodiodes de 

position, permettant ainsi de suivre et d’enregistrer les déflexions de la pointe.  

Le microscope à force atomique peut fonctionner selon plusieurs modes :  

- Mode contact : La pointe et l’échantillon sont en contact ; 

- Le mode à force constante : La déflexion du micro-levier est maintenue constante ; 

- Le mode à hauteur constante : la position verticale de la tige piézo-électrique reste 

fixe ; 

- Le mode tapping : correspond à la vibration du micro levier.  

 

Figure I.19: Schéma du Microscope à force atomique (AFM) 
[52]

. 

III.2. Techniques de caractérisation optique 

III.2.1. Spectrophotométrie UV-Visible 

La spectrophotométrie UV-visible est une technique de caractérisation employée pour étudier 

les propriétés optiques d’un matériau comme la transmittance, la réflectance et l’absorbance 

qui permettent de déduire l’énergie de gap et l’indice de réfraction du matériau ainsi que son 

épaisseur. Cette technique est fondée sur le phénomène de transitions électroniques 
[53] 

et son 

principe repose sur un double faisceau fonctionnant dans la gamme ultraviolet-visible, un 

faisceau pour la référence et le second pour l’échantillon à analyser. 
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Figure I.20.: Schéma de principe d’un  spectrophotomètre. 

 III.2.2. Photoluminescence 

La photoluminescence (PL) est une technique optique non destructive capable de donner 

des informations sur la structure de bande ou le niveau d’impuretés dans un semi-

conducteur. Son principe de fonctionnement est basé sur l’excitation des électrons du 

matériau par une source radiative monochromatique de faible longueur d’onde de type 

laser. Une partie du rayon incident sera absorbée par le matériau. Le rayon ainsi absorbé 

permet aux électrons du matériau de transiter vers des niveaux d’énergie supérieure. En 

arrêtant la source Laser, le matériau se désexcite en émettant de l’énergie sous forme de 

photons dont l’énergie avoisine celle du gap  dans le cas d’une transition bande à bande et 

des photons d’énergie inférieure au gap pour des transitions entre les bandes et les niveaux 

localisés accepteurs ou donneurs. L’acquisition de ces émissions se fait à l’aide d’un 

détecteur. Les informations acquises permettent de donner l’allure du spectre de 

photoluminescence 
[40]

 (figure (I.21). 

 

Figure I. 21: a) Recombinaison radiative (1-3) : 1-Transition bande à bande ; 2- Transition niveau 

donneur à la bande de valence; 3-Transition Bande de conduction au niveau accepteur, 

 (b) Schéma simplifié du dispositif PL. 
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III.3. Techniques de caractérisation électrique 

III.3.1 Mesures par effet Hall 

Les mesures par effet Hall sont parmi les outils précieux pour la caractérisation électrique des 

matériaux depuis que Edwin Hall découvrit le phénomène en 1879. Cette technique permet de 

déterminer la concentration des porteurs de charge ainsi le type de conduction dans un 

matériau. Son principe repose sur l’application d’un champ magnétique perpendiculaire à la 

surface de l’échantillon qui est parcouru par un courant électrique (figure I.22). Ce la induit 

un déplacement de charges dans la direction perpendiculaire au plan formé par le champ 

magnétique et le courant donnant naissance à une tension Hall. 

     
   

 
    (I.8) 

Où RH est la constante de Hall, I est le courant injecté, B est le champ magnétique appliqué et 

d est l’épaisseur de l’échantillon. 

La constante de Hall est donnée par     
 

   
  avec n la densité des porteurs de charge en 

cm
-3

. 

 

Figure I.22.: Schéma de principe de l’effet Hall 

III.3.2. Méthode de Van der Pauw 

La méthode de Van Der Pauw, sert à mesurer la résistance par carré électrique d’un 

échantillon sous forme de couche mince selon le modèle représenté par la figure (I-23). Selon 

ce modèle, une première mesure est effectuée en injectant un courant électrique entre les 

contacts E1 et E2 de l’échantillon et en mesurant une tension entre les deux autres contacts E3 

et E4. La résistance électrique est ainsi : R12,34 = V34/I12. Une deuxième mesure consiste à 

appliquer un courant entre les contacts E1 et E3 et on relève une tension entre les contacts E2 

et E4. La résistance électrique est ainsi : R13,24 = V24/I13.  
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La résistivité électrique donnée par cette méthode est donnée par: 

    
   

   

(             )

 
    (I.9) 

avec f un facteur de correction compris entre 0 et 1 et qui dépend de la symétrie de 

l’échantillon. 

 
Figure I.23.: Montage de mesure de la résistance carré des couches minces 

par la méthode Van der Pauw, E1 à E4 sont des contacts électriques, 

le codage couleur représente la distribution du potentiel électrique 
[54]

. 

III.3.3. Méthode des quatre pointes alignées 

La méthode des quatre pointes est aussi une méthode utilisée pour mesurer la résistance carrée 

d’un échantillon sous forme de couche mince. Cette technique consiste à appliquer sur 

l’échantillon 4 pointes métalliques fines et équidistantes (figure (I.24)).  

 

Figure I.24.: Principe de la détermination de la résistance carré 

par la méthode des 4 pointes. 

On injecte un courant I entre les deux pointes externes et on mesure la différence de potentiel  

V entre les deux pointes internes. La résistance carrée ainsi mesurée est donnée par :  

R


= K.V/I. 
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qui donne une résistivité électrique du matériau selon la relation : 

    
 

   
   

 

 
   (I.10) 

Conclusion  

Dans ce chapitre, nous avons présenté quelques propriétés structurales, électriques et optiques 

de ZnO, afin de mieux cerner ses domaines d’intérêt dans différentes applications potentielles. 

Le ZnO fait partie des matériaux conducteurs transparents à large bande interdite, cristallisant 

selon la structure hexagonale wurtzite la plus stable énergétiquement. Ce matériau peut être 

élaboré par plusieurs techniques que nous avons énoncées dans ce chapitre à titre non 

exhaustif tout en mettant le point sur la technique sol gel associée au spin coating que nous 

utiliserons pour élaborer ce matériau. Nous avons aussi décrit dans ce chapitre les différentes 

techniques de caractérisation permettant de déterminer les différentes propriétés structurales, 

morphologiques, optiques et électriques de ce matériau. 
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Introduction 

La synthèse des couches minces d’oxyde de zinc, est une étape importante dans la recherche 

et la détermination des conditions optimales d’élaboration. La qualité des échantillons dépend 

dans une large mesure de la méthode de synthèse utilisée. Dans notre travail, nous avons 

adopté la méthode de dépôt par sol gel associée au spin coating pour la synthèse des couches 

minces de ZnO. Cette étude a pour objectif de maîtriser les paramètres de dépôt adéquats 

permettant d’obtenir de bonnes propriétés structurales, optiques et électriques demandées pour 

une diversité d’applications telles que les fenêtres optiques dans les cellules photovoltaïques, 

les composants optoélectroniques, la détection de gaz…. 

I. Synthèse des films minces de ZnO non dopés, dopés et codopés 

Dans le cadre de ce travail, les films de ZnO dopés et non dopés ont été réalisés par la 

méthode sol-gel. La méthode sol-gel est un procédé chimique dans lequel le précurseur 

moléculaire subit les étapes suivantes pour la formation de films d’oxyde : 1) hydrolyse du 

précurseur, 2) polymérisation, 3) condensation de la déshydratation, 4) nucléation et 5) 

croissance. Selon la nature des précurseurs moléculaires, deux voies sol-gel sont actuellement 

utilisées:  alkoxi des métalliques dans des solvants organiques ou des sels métalliques dans 

des solutions aqueuses 
[55,56]

. Les principales méthodes d’élaboration des films de ZnO par la 

voie liquide, telles que rapportées dans la littérature et mentionnées dans le chapitre I, utilisent 

des sels métalliques dans des solutions alcooliques. En effet, les couches minces de ZnO sont 

obtenues à partir de sels inorganiques (nitrates de zinc, chlorures de zinc,…), ou de sels 

organiques tels que les acétates et les acétylacétonates dissous dans des milieux alcooliques. 

I.1. Choix du Précurseur du Zinc 

Pour la synthèse des films minces de ZnO, plusieurs précurseurs de Zinc ont été employés 

comme les nitrates, les chlorures, les acétates dihydratés et les alcoxydes 
[57-60].

 Les alcoxydes 

métalliques, bien qu’ils présentent plusieurs avantages chimiques, ne conviennent pas car ils 

sont très sensibles à l’humidité, très réactifs et restent assez coûteux. En revanche et en raison 

de leur faible coût, de leur facilité d’utilisation et de leur disponibilité commerciale, les sels 

métalliques sont intéressants comme précurseurs et pourraient être plus appropriés pour des 

applications à grande échelle. 

Puisque les sels de métaux incluent les substances organiques et inorganiques, il est évident 

de souligner les comparaisons faites et rapportées entre eux par certains auteurs. En effet, les 

sels inorganiques tels que les nitrates sont souvent utilisés comme précurseurs des matériaux à 
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base de ZnO élaboré par sol-gel, même si leur principal inconvénient est lié à l’inclusion ou 

au retrait difficile des espèces anioniques dans le produit final
[61-64]

. Par contre, L. Armelao et 

al 
[64]

, démontrent en utilisant l’acétate de Zinc comme précurseur, que les groupes acétate, 

constituent des contaminants du gel qui se décomposent facilement pendant la phase de recuit 

pour produire des sous produits volatils de combustion. Après cette brève comparaison, et afin 

d’éviter les problèmes posés par certains anions inorganiques, l’utilisation de sels organiques 

comme précurseurs dans des milieux alcooliques reste avantageuse. En conséquence nous 

avons choisi l’acétate de zinc dihydraté de formule chimique (Zn(CH3COO)2,2H2O) comme 

précurseur principal du zinc vu sa bonne solubilité dans les alcools. 

I.2.Choix du Solvant 

Il est bien connu que les solvants à constante diélectrique élevée facilitent la dissolution des 

sels inorganiques et organiques 
[65]

, et que cette constante dépend de la longueur de la chaîne 

carbonique 
[66]

. Parmi les solvants les plus utilisés, les alcools à faible nombre d’atomes de 

carbone, tels que le Méthanol (εr= 32.35 à 20 °C), l’Ethanol (εr= 25.00 à 20 °C), le 2- 

méthoxyéthanol (εr=  16,90 à 20 °C) et le 1-Propanol (εr=  20.81 à 25 °C) 
[67]

. 

Pour les sels organiques, plusieurs études sont été effectuées pour déterminer leur solubilité 

dans le solvant alcoolique. En effet, Hosono et al.
[68]

 ont réalisé une étude comparative de la 

formation de ZnO à l’aide de l’acétate de zinc en utilisant trois différents solvants alcooliques 

(Méthanol, Ethanol et 2-Methoxyéthanol) à basse température, et ont révélé la formation d’un 

produit intermédiaire sous forme d’hydroxyde Zn5(OH)8(AC). Ce même complexe a été 

également observé par Fujihara et al.
[69,70] 

et par Wang et al.
[71]

 par utilisation du méthanol 

comme solvant. D’autre part, Takumoto et al. 
[72]

 ont montré que l’acétate de zinc dissous 

dans l’éthanol forme du zinc oxy-acétate (Zn4O(AC)6).  

Une étude comparative menée par K. L. Foon et al. 
[65]

 ainsi que par Benramach et al. 
[73]

 sur 

l’effet du solvant sur les propriétés structurales, optiques et électriques de ZnO a révélé que 

l’éthanol comme solvant donne une meilleure structuration cristalline avec une taille de grains 

élevée, une bonne transmittance optique ainsi qu’une faible résistivité électrique par rapport 

aux autres solvants. D’où notre choix pour l’éthanol en tant que solvant pour la synthèse de 

nos solutions de dépôt.  

I-3. Choix du Stabilisateur 

Les stabilisants sont des espèces chimiques contenant au moins un groupe fonctionnel. 

L’hydroxyde de métal alcalin, l’acide carboxylique, les alcanolamines, les alkylamines, 
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l’acétylacétone et les polyalcools sont quelques uns des stabilisants utilisés pour déposer des 

films de ZnO 
[67]

. 

Les amines sont les candidats les plus appropriés des stabilisants dans les dépôts de films de 

ZnO pour plusieurs raisons. Dans certains cas, ils contribuent à la dissolution du sel de Zinc 

dans des solvants alcooliques. En effet, Il est bien connu que l’acétate de Zinc dihydraté se 

dissout facilement dans des alcools par addition de stabilisant comme la monoéthanolamine 

[74]
 ou la triéthanolamine 

[75]
. Dans d’autres cas, les amines ont pour rôle d’empêcher la 

précipitation rapide de l’hydroxyde de Zinc et contribuent à la formation de solutions plus 

stables 
[67]

. 

Les amines, comme la monoéthanolamine et la diéthanolamine sont parmi les stabilisants 

courants utilisés dans le dépôt sol-gel de couches minces de ZnO. Dans notre procédé sol-gel, 

nous avons choisi la monoéthanolamine comme stabilisateur.  

II.  Préparation de la solution de dépôt 

D’après  les protocoles décrits dans la littérature, et les paramètres précités en haut, il est clair 

que la synthèse de ZnO dépend de plusieurs facteurs (nature du précurseur, le solvant et le 

stabilisant). Les solutions d’élaboration des films de ZnO non dopés, dopés et co-dopés 

étudiés dans notre travail de thèse ont été préparées en utilisant l’acétate de zinc dihydraté 

(Zn(CH3COO)2,2H2O) comme précurseur de base, l’éthanol (C2H6O) comme solvant et le 

momoéthanolamine (MEA)  (C2H7NO) comme stabilisateur. Pour les éléments dopants (Al, 

Mg et Sn) nous avons choisi respectivement le nitrate d’aluminium nanohydraté 

(Al(NO3)3.9H2O), l’acétate de magnésium tétrahydraté (Mg(CH3COO)2.4H2O) et le chlorure 

d’étain pentahydraté ((SnCl4).5H2O). 

Tableau II.1: Les produits chimiques utilisés pour la préparation de la solution. 

Produit chimique Formule chimique Masse molaire g/mol Pureté Densité g/cm3 

Acétate de zinc (Zn(CH3COO)2.2H2O) 219.50 98% - 

Nitrate d’aluminium 

nonahydrate 
(Al(NO3)3.9H2O) 375.13 98% - 

Acétate de magnésium 

tétrahydraté 
(Mg(CH3COO)2.4H2O) 214.45 - - 

Chlorure d’étain 

pentahydraté 
((SnCl4).5H2O) 350.60 - - 

Ethanol (C2H6O) 46.07 99.9% 0.79-0.793 

Monoethanolamine (C2H7NO) 61.08 99.5% 1.02 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyg%C3%A8ne
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Le protocole de  préparation de la solution de ZnO non dopée, dopée et co-dopée, consiste 

tout d’abord à dissoudre une masse d’acétate de zinc dihydraté (AZ) de concentration bien 

définie, dans un volume d’éthanol absolue sous agitation durant 10 mn. On ajoute à cette 

solution, un volume de stabilisateur Monoéthanolamine (MEA) permettant de la rendre 

transparente avec un rapport molaire de [MEA] /[AZ] maintenu à 1.Ensuite la solution de 

dépôt est mise à reflux dans un bain-marie pendant 1 heure à 80 °C sous agitation constante. 

Une solution homogène, transparente et stable est obtenue figure (II.1). Cette solution est 

ensuite filtrée et vieillie à  température ambiante. 

 

Figure II.1: Les étapes de préparation de la solution. 

Les couches de ZnO ont été déposées par le procédé spin coating, à une vitesse de rotation de 

3000 trs/min pendant 30s sur des substrats en verre. Ensuite la couche déposée subit deux 

traitements de pré-chauffage successifs pour éliminer tous les résidus organiques : le premier 

à 80°C et le deuxième à 300°C durant 5 min chacun à l’air ambiant. Ces deux températures 

ont été déterminées par les analyses thermiques ATD (analyse thermique différentielle) et 

ATG (analyse thermogravimétrique) effectuées sur nos solutions de dépôt comme montré sur 

la figure (II.5). Ensuite, les films obtenus ont été recuits pendant une heure dans un four à l’air 

libre. Le protocole de synthèse des solutions ainsi que la procédure de dépôt sont illustrés sur 

la figure (II.2). 
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Figure II.2:Procédure de préparation des couches minces de ZnO  

non dopées, dopées et co-dopées. 

III. Technique d’élaboration par spin coating 

Dans notre étude, nous avons utilisé le spin-coater modèle (Laurell WS- 650MZ 23NPP 

/OND / UD3 /UD3B), figure (II.3), qui se compose d’une enceinte équipée de 3 seringues, un 

moteur pour faire tourner le mandrin, d’une platine de rotation pour fixer le substrat et d’un 

couvercle transparent protégeant l’environnement de dépôt. Ce système est contrôlé par un 

logiciel Spin 3000 qui nous permet de réguler le jet de la solution sur un substrat fixé par un 

vide primaire. 

 

Figure II.3: Système Spin Coating utilisé pour le dépôt. 
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IV.  Elaboration des couches minces 

Le mode opératoire d’élaboration des films de ZnO répondant à nos besoins a été finalisé 

après plusieurs essais. L’objectif de ces essais était de traiter surtout les problèmes de 

l’étalement et de l’adhérence des films sur le substrat. Dans les premiers essais, le dépôt a été 

effectué manuellement à différentes vitesses de rotation du spineur. Les couches obtenues 

avec cette procédure étaient mal étalées en surface et non homogènes.  

En outre, pour améliorer la qualité des dépôts, nous avons utilisé le mode d’éjection de la 

solution par les seringues associées à l’enceinte du spin-coating et contrôlées par les micro-

vannes à ouverture régulée en pression. Le programme de dépôt des films de ZnO élaborés à 

été optimisé en termes de vitesse et accélération du mandrin ainsi que la durée de rotation de 

l’échantillon. Le contrôle de l’épaisseur de dépôt est possible par le suivi de la viscosité de la 

solution ainsi par le choix du programme définissant le protocole de dépôt. Avec cette 

procédure, les échantillons élaborés sont transparents, de haute qualité et présentent une 

bonne homogénéité. 

IV.1. Préparation du substrat  

Dans notre étude, nous avons choisi, des substrats de verre. Ce choix a été motivé par notre 

intérêt à l’application des films de ZnO élaborés par sol gel dans les dispositifs 

optoélectroniques. Pour éliminer toutes les traces d’impuretés, les substrats ont été nettoyés 

avec un détergent, puis rincés à l’eau distillée et à l’acétone, puis une deuxième fois à l’eau 

distillée. Ensuite les substrats sont trempés dans un bécher contenant de l’éthanol pendant une 

dizaine de minutes, et sont finalement séchés à l’aide d’un séchoir. 

IV.2. Température de pré-chauffage 

Pour estimer les températures de pré-chauffage et de recuit de nos couches, nous avons 

procédé à des analyses thermiques différentielles et gravimétriques (ATD-ATG) des 

différents gels de ZnO non dopés et dopés (Al, Mg et Sn) dans un intervalle de température 

entre 25 °C et 800 °C.  

L’analyse thermique implique la mesure des changements physiques et chimiques, qu’un 

matériau subit lorsqu’il est chauffé. Ces changements peuvent inclure une libération ou une 

absorption d’énergie, une perte ou un gain de masse, ou un changement de dimension ou de 

résistance. De tels changements se produisent à des températures caractéristiques d’un 

matériau particulier et de son historique thermique. Parmi les méthodes thermiques 

susceptibles d’être utiles sont l’analyse thermogravimétrique et l’analyse différentielle. 
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L’analyse thermogravimétrique (TGA) est une méthode thermique qui implique la mesure de 

la perte de masse d’un matériau en fonction de la température ou du temps. Elle peut être 

utilisée pour quantifier le changement de masse dans un matériau associé à des transitions ou 

des processus de dégradation. L’analyse thermique différentielle (ATD), est la technique 

d’analyse thermique dans laquelle la différence de température, ∆T, entre un échantillon et un 

matériau de référence est mesurée lorsqu’ils sont soumis à un programme de température 

contrôlée 
[76]

. 

L’appareil utilisé est de type LabSys EVO Setaram 1600 disponible à la Faculté 

Polydisciplinaire de Béni Mellal (figure (II .4)). Il est constitué d’une microbalance et d’un 

four programmable en température. L’ensemble est piloté par un ordinateur qui permet de 

tracer la courbe de variation de la masse de l’échantillon et la courbe d’analyse thermique 

différentielle. 

 

Figure II.4 : Schéma du dispositif ATD-ATG couplées 
[77]

. 

La figure (II.5) représente les courbes ATD-ATG des gels de ZnO analysés.  
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Figure II.5: Analyse ATD-ATG de ZnO non dopé et Dopé 

Pour les quatre gels, on observe une première perte de masse entre 25 et 100°C, associée à un 

pic endothermique, qui indique l’évaporation de l’éthanol et de l’eau 
[78,79]

. 

Les quatre gels présentent également des pertes de masse dans des intervalles  de 

températures distinctes :[100°C -200°C], [200°C -300°C], et [300°C- 400°C], pour les trois 

premiers gels on remarque qu’au delà de 300°C il n’y a plus de pertes de masse, mais dans le 

cas de ZnO dopé Sn les pertes continues jusqu’à 400°C. Dans une étude faite par d’autres 

auteurs 
[78,80]

 sur ZnO dopé Al et Li; les pertes de masses s’arrêtent aussi à 300°C. Ces pertes 

sont attribuées à l’évaporation des substances volatiles, qui peuvent être des composés 

organiques dissociatifs dans le gel et du stabilisateur MEA. Cela a pour effet d’entrainer 

également la décomposition et la condensation de la plupart des groupes fonctionnels 

organiques. Par conséquent, la température de 300°C est choisie comme température de pré-

chauffage, sous prétexte que, la plupart des composants organiques sont décomposés, et le 

maximum des pores et des vides dans les films sont réduits. Donc les températures de 

préchauffage convenables sont 80°C et 300°C, et au-delà de cette température, on estime la 

formation de cristallites de ZnO. 
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Les films de ZnO déposés sont influencés par différents paramètres tels que la concentration 

du précurseur, le vieillissement de la solution, l’épaisseur et le traitement thermique des films. 

L’effet de chacun de ces paramètres sur les films de ZnO déposés sera discuté dans le chapitre 

suivant. 

Conclusion  

Dans ce chapitre, nous avons décrit la méthode de synthèse qui a permis l’élaboration de nos 

couches minces, son principe et ses étapes, en détaillant les conditions opératoires adoptées. 

Différentes méthodes de caractérisation ont été utilisées pour déterminer les différentes 

propriétés: structurales, morphologiques, optiques, et électriques. Les différents résultats 

obtenus seront présentés dans les chapitres suivants. 
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Introduction 

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés à optimiser et à étudier l’effet des différents 

paramètres de dépôt sur les propriétés des films minces de ZnO non dopés. Ces films ont été 

élaborés par la technique sol gel associée au spin coating selon le mode opératoire décrit dans 

le chapitre 2.  Tous les  dépôts ont été réalisés sur des substrats en verre. L’amélioration des 

propriétés de ces couches minces en fonction des paramètres de dépôt a fait l’objet d’un défi 

continu durant notre étude, afin d’obtenir des couches ayant les propriétés recherchées en tant 

que fenêtre optique dans les cellules solaires à base de silicium. 

Nous scindons cette étude en quatre grandes parties dans lesquelles on présentera et on 

discutera les résultats des analyses structurales, morphologiques, optiques et électriques en 

fonction de l’effet de la concentration du précurseur, du temps de vieillissement de la solution 

de dépôt (sol), de l’effet de la température de recuit et du nombre de cycles de dépôt. 

Cette étude préliminaire mais nécessaire nous permettra de déduire les paramètres optimum 

nous permettant d’élaborer le dopage et le co-dopage de ZnO. 

I. Effet de la concentration du précurseur sur les propriétés de ZnO 

I.1. Propriétés structurales 

I.1.1. Analyse par la diffraction des rayons X (DRX) 

Dans ce travail, les spectres de DRX ont été réalisés à l’aide d’un diffractomètre Advanced 

Bruker D8 installé au Centre d’Analyse de la FST de Béni Mellal (figure III-1). Les rayons X 

produits par cet instrument ont une longueur d’onde égale à 1.5406 Å, dérivés d’une source de 

radiation Cu (Kα) caractéristique des rayons X. L’intensité des rayons X est enregistrée sur 

une gamme de 2θ allant de 20° à 80°. 

 

Figure III.1: Diffractomètre des rayons X Bruker D8. 
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L’analyse par diffraction des rayons X a permis d’identifier les phases présentes dans les 

couches minces synthétisées. Les spectres obtenus par la diffraction des rayons X, des 

couches minces de ZnO non dopées dont la solution de départ contient différentes molarités 

d’acétate de zinc 0.25M (mol/l), 0.5 M, 0.75M et 1 M sont présentés sur la figure (III.2).  

L’analyse des spectres montre une structure polycristalline de type hexagonale würtzite avec 

la présence d’une orientation préférentielle suivant la direction [002] et une émergence des 

pics (100), (101), (103) et (004) d’intensités comparativement plus faibles. Ce résultat suggère 

que la concentration de la solution affecte la cristallisation des films ainsi que l’orientation 

des cristallites. 

20 30 40 50 60 70 80

(103) (004)(100) (101)

2

1M

0.75M

0.5M

 

 

0.25M

(002)

 

Figure III.2: Spectres de rayons X des échantillons d’oxyde de Zinc non dopé 

à différentes concentrations en Acétate de Zinc. 

L’effet de la concentration de la solution sur l’orientation des films a été reporté par plusieurs 

auteurs et a connu une controverse. En effet, l’orientation selon l’axe c des films minces de 

ZnO a été reportée pour une solution faiblement concentrée (<0.7 M) par S.O’Brien et al.
[81]

, 

pour une concentration moyenne de 0.7M par Y.S. Kim et al.
[82]

 et pour de fortes 

concentrations de 1M par S.Y.Kuo et al. 
[83]

. Selon Baneto et al.
[84]

 l’orientation des cristallites 

suivant la direction [002] est attribuée à la faible énergie de surface du plan (002). En outre 

Wang et al.
[78]

 a attribué le mécanisme de croissance des films minces de ZnO selon l’axe c, à 

un processus d’interactions dipôle-dipôle entre les particules polaires Zn
2+

 et O
2-

 selon cet 

axe. Pour une concentration très faible, les interactions substrat-particules jouent un rôle 

dominant dans l’orientation le long de l’axe a des couches minces de ZnO comme reporté par 

Znaidi et al.
[74]

. Lorsque la concentration de la solution est modérée, les interactions 

particules-particules gouvernent l’orientation préférentielle le long de l’axe c de la croissance 

des cristallites comme mentionné par E.V. Gritskova et al.
[85]

. 
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Dans notre cas, tous les échantillons présentent une orientation préférentielle le long de la 

direction c. On peut attribuer ceci au fait que le plan (002) des couches minces de ZnO 

présente une énergie de surface minimale facilitant la croissance des cristallites selon la 

direction [002] comme reporté par Fujimura et al.
[86]

. 

La taille moyenne (D) des cristallites orientées selon la direction [002], la déformation εet la 

contrainte résiduelle σr sont estimées à partir des équations (III.1), (III.2) et (III.3) 

respectivement. Les valeurs obtenues sont listées dans le tableau (III.1). 

La taille moyenne D(hkl) des cristallites est calculée selon l’équation de Scherrer déjà décrite 

au chapitre 1. 

 




cos)( 




K

hkl
D  ;    (III.1) 

K est une constante, λ est la longueur d’onde du doublet Cu (Kα1+α2) du diffractogramme 

utilisé, β est la largeur à mi-hauteur en radians (FWHM) et θ l’angle de Bragg 
[47]

. Dans la 

représentation des spectres, la composante α2 a été éliminée pour ne laisser que celle 

correspondant à la raie Cu (Kα1). 

A partir du tableau, on remarque que la taille des cristallites augmente avec l’augmentation de 

la concentration du précurseur et couvre une plage allant de 26 à 43 nm, indiquant 

l’amélioration de la cristallinité des films. Ce résultat est en accord avec d'autres résultats 

expérimentaux 
[87, 88, 73]

. 

Les paramètres de maille a et c sont calculés selon les relations ci-dessous et sont reportés 

dans le tableau (III.1).  

   100
3

2
da      (III.2) 

   0022dc      (III.3) 

Nous soulignons que ces paramètres ne varient pas de manière significative avec la variation 

de la concentration du précurseur. 

A partir du paramètre de maille c déterminé, nous avons calculé la déformation εzz selon l’axe 

C ainsi que la contrainte résiduelle r selon les relations ci-dessous déjà décrites au chapitre 1:
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Tableau III.1 : Paramètres structuraux de ZnO  pour différentes concentrations en Acétate de Zinc 

Concentration 

d’AZ (mol/l) 
d (002) d(100) D (nm) 

Paramètre de 

maille (Å) ε(x10
-3

) σ(GPa) 

a c 

0.25 2.5937 2.8063 26.76 3.2404 5.1874 -3.7 0.4884 

0.5 2.5989 2.8104 38.52 3.2452 5.1978 -1.7 0.2244 

0.75 2.5974 2.8093 42.00 3.2440 5.1948 -2.3 0.3036 

1 2.5959 2.8064 43.30 3.2405 5.1918 -2.8 0.3696 

Le signe de la déformation indique si les films sont en état de compression ou de traction. La 

déformation dans un matériau est de nature intrinsèque due aux impuretés et aux défauts dans 

le cristal ou extrinsèque due à l’incompatibilité du réseau à déposer avec le substrat. Dans 

notre cas, le signe négatif de la déformation (ε) indique que les couches subissent une 

contrainte compressive parallèlement à l’axe c qui augmente avec la concentration du 

précurseur d’acétate de zinc. Toutefois, cette contrainte est très faible justifiant en quelque 

sorte la direction préférentielle [002] de croissance. Nous notons aussi que les couches les 

moins contraintes sont obtenues pour une concentration optimale de 0.5 M.  

I.1.2. Analyse par la microscopie électronique à balayage (MEB) 

La morphologie des films minces de ZnO a été analysée à l'aide de la microscopie 

électronique à balayage (MEB). La figure (III.3) montre les images MEB des films minces de 

ZnO obtenues pour des concentrations de précurseurs variant de 0,25M à 1M. Les films 

montrent une morphologie uniforme et dense pour une concentration en précurseur de 0.5 M 

avec des grains sphériques qui s’agglomèrent fortement pour les concentrations 0.75 et 1M. 

Un effet similaire a été observé par Saleem et al.
[89]

. 

  

  

Figure III.3 : Images MEB des films de ZnO non dopés pour différentes concentrations d’AZ. 

 

0.25 M 0. 5 M 

0.75 M 1 M 

1μm 1μm 

1μm 1μm 
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 I.1.3. Analyse par la microscopie à force atomique 

L’influence de la concentration du précurseur sur la morphologie de la surface des couches 

minces de ZnO a été étudiée en utilisant un microscope à force atomique (AFM) Flex 

Nanosurf fonctionnant en mode contact installé au Centre d’Analyse de la FST de Béni Mellal 

(figure III-4).  

 

Figure III.4: Vue d’ensemble de l’AFM Flex Nanosurf 

Les images AFM à deux dimensions (2D) des films minces de ZnO à différentes 

concentrations sont illustrées sur la figure (III.5). Les images montrent que les films se 

composent de grains ayant une forme sphérique dont la taille augmente avec la concentration. 

Ces images confirment bien les calculs de la taille moyenne des cristallites déduites de 

l’analyse des spectres DRX. 

    

Figure III.5: Images AFM des films de ZnO pour différentes concentrations du précurseur( 8μm/8μm) 

La rugosité de surface des films élaborés à différentes concentrations, a été déduite des 

images AFM et est reportée dans le tableau (III.2). On remarque que la rugosité des couches 

minces augmente de 1.59 à 4.55nm lorsque la concentration passe de 0.25 à 1M. Cette 

évolution de la rugosité de surface est due à l’émergence d’autres directions de croissance 

autre que la direction (002) comme montré ci-haut sur les spectres de diffraction DRX. 

 

O.25 M O. 5 M O.75 M 1 M 
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Tableau III.2: Rugosité RMS des couches de ZnO pour 

les différentes concentrations en Acétate de Zinc 

Concentration 

d’AZ (mol/l) 
RMS (nm) 

0.25 
1.59 

0.5 
3.78 

0.75 
4.18 

1 5.77 

I.2. Propriétés Optiques 

I.2.1. Analyse par la spectroscopie UV-visible 

Les spectres de transmittance optique ont été réalisés à l’aide de deux spectrophotomètres 

UV-Visible à sphère d’intégration et à double faisceaux lumineux de type « Perkin Elmer 

Lambda 900 » installé à la faculté des Sciences de Rabat et « T92
+
 pg instruments » du 

Laboratoire de physique des Matériaux à la FST de Béni Mellal. Ces spectrophotomètres sont 

pilotés respectivement par les logiciels UV-winlab et win5 pour le traitement des spectres et 

fonctionnent dans la gamme spectrale s’étalant de 190 nm à 2000 nm pour le spectro Perkin 

Elmer et de 190nm à 1100nm pour le spectro T92
+
 pg instruments. 

Sur la figure (III.6), nous avons regroupé les spectres de transmittance (III.6a) et le coefficient 

d’absorption(III.6b) des couches minces de ZnO déposées sur verre pour les différentes 

concentrations considérées, dans la gamme de longueurs d’onde entre 250 et 800 nm. 
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Figure III.6: (a) Transmittance optique et (b) coefficient d’absorption des films 

      minces de ZnO pour différentes concentrations du précurseur. 

Tous les films présentent une transmittance optique élevée de valeur moyenne d’environ  90% 

dans la gamme du visible avec des franges d’interférences résultant de la réflexion de la 

lumière entre la surface inférieure en contact avec le substrat et la surface libre de la couche. 

La présence de ces franges indique que les films élaborés présentent une surface plus ou 
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moins lisse minimisant les pertes par diffusion de la lumière. Ces spectres montrent aussi un 

seuil d’absorption dans l’UV entre 370 et 400 nm correspondant bien à celui de ZnO. Lorsque 

la concentration du précurseur augmente, l’amplitude des oscillations diminue légèrement 

suite à la rugosité de surface plus ou moins élevée pour les grandes concentrations.  

Les épaisseurs des couches ont été estimées en utilisant la formule de Bouguer-Lambert-

Beer
[90].

 

   eRT d )1(
2

    (III.6) 

où d est l’épaisseur de la couche, R sa réflectivité et α son coefficient d’absorption.  

Dans le tableau (III.3) nous avons reporté les valeurs des épaisseurs des films calculés à partir 

de la relation ci-dessus. On observe que l’épaisseur augmente lorsque la concentration du 

précurseur croît de 0.25M à 1M. Cela peut être dû à une augmentation de la viscosité de la 

solution comme indiquer dans le tableau ci-dessous et représenté sur la figure (III-7a). 

Tableau III.3: Epaisseur, énergie de gap, et viscosité des films de ZnO à 

           différentes concentrations d’Acétate de Zinc 

Echantillon Epaisseur Energie du Gap (eV) Viscosité (Pa.s) 

0.25 M 226.213 3.3024 0.021 

0.5 M 
478.240 

3.2831 
0.024 

0.75 M 537.917 3.2828 
0.029 

1 M 562.681 3.2658 0.034 

La valeur de l’énergie de la bande interdite (Eg) pour les différentes concentrations est 

estimée par le modèle de Tauc 
[91]

 définie par l’expression (III.7). 

  
2/1)()( gEhCh       (III.7) 

avec α le coefficient d’absorption (en cm
-1

), C une constante indépendante de l’énergie, Eg 

l’énergie de la bande interdite (eV) et (hν) l’énergie du photon incident en (eV). L’estimation 

de l’énergie de gap s’effectue par l’extrapolation de la partie linéaire de la courbe        à 

l’axe des énergies (hν) comme présenté sur la figure (III.7a). Les valeurs des énergies de gap 

obtenues sont rapportées dans le tableau (III.3) et représentées dans la figure (III.7b). Une 

légère diminution de la largeur de la bande interdite est observée lors de l’augmentation de la 

concentration du précurseur qui peut être liée à l’augmentation de la taille des grains ou à la 

déformation compressive des films comme indiqué sur le tableau (III.1). Ce résultat a été 

aussi observé par Saleem et al.
[89]

. 
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Figure III.7: (a) Variation de l’épaisseur et de la viscosité  (b) (αhυ)
2
 en fonction de (hυ) 

pour les couches minces de ZnO élaborées à différentes concentrations du précurseur. 

I.3. Propriétés Electriques 

La mesure de la résistance carré R□ de nos échantillons a été effectuée sur un banc I(V) de la 

FST de Béni Mellal, de type Keithly constitué d’un support de fixation à quatre pointes, de 

deux sources de mesure courant-tension 238-237 permettant de mesurer de très faibles 

courants de l’ordre de 10
-15

A et un logiciel d’acquisition des mesures comme montré sur la 

figure (III.8). 

 

Figure III.8: Banc des mesures électriques I(V) 

Dans le cas d’un film mince et comme décrit dans le premier chapitre, la résistivité calculée à 

partir des quatre pointes alignées, est calculée selon l’équation suivante : 

 I

V
d .

2ln
.


       (III.8)
 

Où d est l’épaisseur de l’échantillon, I l’intensité du courant appliqué et V la tension détectée. 

La résistance carrée de l’échantillon en Ohm est donnée par.  

      
 

 
 

 

   
 
 

 
         (III.9) 
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Il faut noter que     est indépendante de la géométrie de l'échantillon et qu’elle dépend 

uniquement du matériau étudié. 

Les caractéristiques I(V) des films minces de ZnO à différentes concentrations du précurseur 

sont reportées sur la figure (III.9a). Les courbes sont linéaires et confirment que les dépôts 

sont homogènes et présentent un comportement ohmique. 
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Figure III.9.: (a) Les caractéristiques I(V) et (b) conductivité des couches minces 

de ZnO pour diverses concentrations 
 

Il ressort de la figure (III.9b) que la conductivité des échantillons augmente avec 

l’accroissement de la molarité qui atteint sa valeur maximale à 0.5M puis diminue au delà de 

cette concentration. On peut attribuer cette augmentation de la conductivité à la bonne 

cristallinité des films élaborés à 0.5M présentant le faible taux de déformation. La diminution 

de la conductivité au delà de 0.5M peut être attribuée à une structure rugueuse et fortement 

agglomérée conduisant à une possible adsorption de l’oxygène gazeux dans les films en phase 

de croissance comme déjà trouvé par Mridha et al.
[92]

 et par Zahedi et al.
[93]

. 

II. Effet de la température de recuit sur les propriétés de ZnO 

II.1. Propriétés structurales 

II.1.1. Analyse par la diffraction des rayons X 

Dans le but d’étudier l’influence de la température de recuit sur les propriétés structurales des 

couches minces de ZnO, nous avons effectué le recuit des films à des températures variant 

entre 300°C et 600°C en maintenant une durée de recuit à 1h. Sur la figure (III.10) nous avons 

représenté les diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) des films de ZnO relatifs à ces 

différentes températures de recuit. Les résultats montrent que tous les films cristallisent dans 

une structure hexagonale würtzite en accord avec la carte standard de donnée (JCPDS n° 36-

1451) avec une orientation préférentielle le long de la direction [002]. On peut remarquer 
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aussi que la cristallisation des films débute à 300°C pendant la phase de préchauffage pour 

atteindre son maximum à 500°C. 

En outre, en comparant les films recuits à celui non recuit, on note que l’intensité du pic (002) 

augmente progressivement avec l’augmentation de la température de recuit montrant 

l’amélioration progressive de la cristallinité des films. Cependant, le pic (002) présente une 

intensité maximale à la température de 500°C avec un rétrécissement de sa largeur à mi-

hauteur suggérant que cette température présente un optimum.  

20 30 40 50 60 70 80

(004)(101)(100)

600°C

500°C

400°C

350°C

2()

non recuit

(002)

 
Figure III.10: Les diffractogrammes des rayons X des couches minces 

de ZnO recuites à différentes températures. 

La taille moyenne (D) des cristallites selon la direction [002], a été calculée en utilisant la 

formule de Scherrer (équation III-1). Le tableau (III.4) regroupe les propriétés structurales 

déduites des spectres DRX des films recuits. 

Tableau III.4 : Paramètres Structuraux de ZnO pour différentes températures de recuit. 

Echantillon d (002)(Å) d (100) (Å) D (nm) 

Paramètres de 

maille (Å) ε (×10
-3

) σ( GPa) 

a c 

Non recuit 2.5999 2.8065 10.39 3.2406 5.1998 -1.31 
0.1729 

350°C 2.5993 2.8069 28.56 3.2411 5.1986 -1.54 0.2033 

400°C 2.5990 2.8097 32.61 
3.2444 5.1980 -1.65 

0.2178 

500°C 
2.5989 

2.8104 
38.52 3.2452 5.1978 -1.69 0.2231 

600°C 2.6048 2.8164 42.55 3.2521 5.2096 0.574 0.0757 

D’après le tableau (III.4), on voit très bien l’effet du recuit sur la taille des cristallites. En 

effet, cette taille est 3 fois voire même 4 fois plus grande en passant du film non recuit aux 

films recuits traduisant la coalescence entre les cristallites lorsque la température de recuit 

augmente. Lors du recuit thermique, les ions zinc ou oxygène piégés dans les joints de grain 

acquérant de l’énergie vont permettre de stimuler la coalescence de petites cristallites en 
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grains plus particulièrement aux températures de recuit plus élevées. Cette coalescence a pour 

effet de minimiser les joints de grains et donc d’améliorer la cristallinité des couches.  

Les paramètres de maille a et c sont calculés en utilisant les relations (III.2) et (III.3). Les 

valeurs sont regroupées dans le tableau (III.4). On observe que ces paramètres varient 

légèrement quand la température de recuit augmente. 

Les valeurs estimées de la déformation des films à différentes températures de recuit sont 

listées dans le tableau (III.4). D’après les valeurs de la déformation ε on constate que pour des 

températures de recuit inférieures à 500°C, les films de ZnO présentent une compression le 

long de l’axe c. Au delà de cette température, le réseau de ZnO a connu une faible extension 

qui peut être due à l’augmentation de l’épaisseur des films engendrant une relaxation de la 

contrainte compressive du réseau. Comme déjà observé par 
[94-96]

. 

II.1.2. Analyse par la microscopie électronique à balayage (MEB) 

La morphologie des couches a été analysée par microscopie électronique à balayage (MEB). 

Les images MEB des films recuits à différentes températures sont présentées sur la figure 

(III.11). Ces images montrent que les films sont homogènes et uniformes présentant une 

structure granulaire. L’augmentation de la température engendre une croissance de la taille 

des grains sous forme d’agglomérats suite à la réduction des joints de grains dans les films de 

ZnO ce qui est en bon accord avec nos résultats d’analyse par DRX. 

 

   

  

Figure III.11: Images MEB des couches minces de ZnO 

         recuites à différentes températures. 

 

350 °C Non recuit 400 °C 

500 °C 600 °C 
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II.2.Propriétés Optiques 

II.2.1. Spectroscopie UV-visible 

Les propriétés optiques des couches minces de ZnO recuites à différentes températures sont 

obtenues en utilisant la spectroscopie UV-Visible. Les mesures ont été effectuées à 

température ambiante dans la gamme des longueurs d’onde 300-800 nm. La figure (III.12) 

illustre les spectres de transmittance (III.12a) et le coefficient d’absorption (III.12b) des films. 

Ces spectres présentent un seuil d’absorption dans l’UV entre 370 et 400nm. On remarque 

que toutes les couches ont une bonne transparence optique montrant des franges 

d’interférences dans le visible et une transmittance moyenne d’environ 90 %. 
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Figure III.12: (a) Transmittance optique et (b) coefficient d’absorption 

des films de ZnO à différentes températures de recuit. 

Les valeurs de l’épaisseur des films sont reportées dans le tableau (III.5). Nous remarquons 

que l’épaisseur augmente avec la température de recuit suite à l’augmentation de la taille D 

des cristallites calculée selon la direction [002] comme reporté sur le tableau (III-4). 

La courbe (αhν)
2
 en fonction de (hν) est représentée sur la figure (III.13a) et les valeurs de 

l’énergie de gap déduites comme décrit ci-haut de la courbe sont reportées dans le tableau 

(III.5) et illustrées sur la figure (III.13b). 
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Figure III.13: (a) (αhν)
2
 en fonction de (hν) et (b) énergie de gap des 

couches minces de ZnO recuites à différentes températures 

L’énergie de gap des films minces de ZnO recuits diminue légèrement suite à la déformation  

de compression des films qui diminue lorsque la température de recuit augmente. Ceci est en 

bon accord avec les résultats reportés par Malek et al.
[96]

 qui ont constaté que les contraintes 

de compression dans les films provoquent une diminution de la bande interdite optique. Le 

minimum de gap est obtenu pour la température optimale de 500°C. 

Tableau III.5 : Epaisseur et énergie de gap des films 
                              de ZnO recuits à différentes températures 

Température (°C) Epaisseur (nm) Energie de Gap (eV) 

Non recuit 367.79 3.2945 

350 398.37 3.2934 

400 402.62 3.2929 

500 478.24 3.2831 

600 559.40 3.2839 

   

II.3. Propriétés Electriques 

Afin d’élucider l’effet de la température sur les propriétés électriques des couches minces 

déposées, des mesures par la méthode des quatre pointe sont été effectuées. Les 

caractéristiques I(V) des films de ZnO recuits à différentes températures sont présentées sur la 

figure (III.14a). Tous les films montrent un comportement ohmique. En outre, les résultats 

indiquent une nette augmentation du niveau du courant pour la température de recuit de 

500°C. 
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Figure III.14:(a)Caractéristiques I(V) et (b) conductivité électrique 

des couches minces de ZnO à différentes températures de recuit. 

La conductivité des films en fonction de la température de recuit est illustrée sur la figure 

(III.14b). Il est bien connu que la conductivité électrique des films minces de ZnO non dopé 

est générée principalement par les défauts intrinsèques, tels que l’excès de zinc en positions 

interstitielles et/ou les sites vacants en oxygène. La tendance de la conductivité trouvée est 

justifiée par la variation de l’énergie de gap des films recuits. Il est à noter que le maximum 

de conductivité est enregistré pour la température de recuit de 500°C pour laquelle un 

minimum de gap a été trouvé. Ces résultats sont similaires à ceux obtenus par Malek et al.
[96] 

et Hannas et al. 
[97]

. 

III. Effet du temps de vieillissement sur les propriétés de ZnO 

III.1. Propriétés structurales 

III.1.1. Analyse par la diffraction des rayons X 

La figure (III.15) montre les diagrammes de diffraction des rayons X des films minces de 

ZnO non dopé en fonction du temps de vieillissement de la solution de dépôt de 0h à 168h (1 

semaine). Tous les films minces de ZnO présentent un pic dominant correspondant au plan 

(002) confirmant que les films cristallisent dans la structure hexagonale de type würtzite. Ce 

résultat est similaire à celui rapporté par Fathollahi et al.
[98]

 et Li et al.
[99]

 qui ont tous les deux 

trouvé que le vieillissement en sol pouvait améliorer le degré d'orientation préférentielle du 

cristal le long de l'axe c sans toutefois changer l'orientation de la croissance cristalline. 

Cependant, Guerra et al.
[100]

 et Rozati et al.
[101]

 ont préparé des films minces de ZnO par spray 

pyrolyse et ont trouvé que le temps de vieillissement de la solution avait un grand effet sur 

l'orientation de la croissance. Guerra et al.ont trouvé que le film mince de ZnO déposé à 

500°C par une solution vieillie pendant 24h était préférentiellement orienté selon la direction 
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(002), alors que les couches minces de ZnO déposées par une solution vieillie à plus de 24h 

étaient préférentiellement orientées le long de la direction (100). En ce qui concerne la 

méthode sol-gel que nous avons utilisée, nos résultats suggèrent que les couches de ZnO 

élaborées avec un sol vieilli pendant 24 heures est idéal pour la fabrication de couches minces 

de ZnO de haute qualité orientées selon la direction [002]. 
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Figure III.15: Spectres de diffraction des rayons X des couches minces 

de ZnO élaborées à différents temps de vieillissement. 

L’effet du temps de vieillissement sur la taille des cristallites, les paramètres de maille a et c 

et la contrainte engendrée dans les films est illustré dans le tableau (III.6). Nous constatons 

que les valeurs calculées de la taille des cristallites varient de 30 à 43 nm, ce qui montre un 

faible changement de la taille des cristallites avec le temps de vieillissement allant de la 

synthèse de la solution jusqu’à une période d’une semaine. Ce résultat est conforme avec ceux 

trouvés par Babar et al., Znaidi et al.
[102, 67]

 et A. Maldonado et al.
[103] 

qui ont également étudié 

l'effet du temps de vieillissement de la solution pour l’élaboration de films minces de ZnO 

non dopés et dopés Fluor et Zirconium et ont trouvé que le temps de vieillissement de la 

solution n'a pas d'effet majeur sur la taille des cristallites. On peut suggérer que la variation 

observée de la taille des cristallites avec le vieillissement de la solution peut être attribuée à 

l’évaporation du solvant piégé dans les pores interconnectant le réseau solide tridimensionnel 

formant le gel. Les paramètres de maille a et c calculés montrent une légère décroissance 

quand le temps de vieillissement augmente induisant des contraintes compressives dans les 

films. 
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Tableau III.6 : Paramètre structuraux de ZnO pour différents temps de vieillissement 

Echantillon d (002) (Å) d (100) (Å) D (nm) 

Paramètre de 

maille (Å) ε(×10
-3

) σ (Gpa) 

a c 

0h 2.5999 2.8077 30.52 3.2420 5.1998 -1.31 0.1729 

24 h 2.5989 2.8104 38.52 3.2452 5.1978 -1.69 0.2231 

48 h 2.5983 2.8078 40.09 3.2422 5.1966 -1.92 0.2534 

72h 2.6001 2.8046 41.53 3.2387 5.1948 -2.27 0.2996 

168 h 2.5973 2.8058 43.23 3.2383 5.1946 -2.31 0.3049 

III.1.3. Analyse par la microscopie à force atomique 

Les images AFM des couches minces de ZnO préparées à différents temps de vieillissement 

de la solution, sont illustrées sur la figure (III.16). Ces images montrent que les couches 

élaborées sont plus ou moins rugueuses. 

     

 
 

 
 

 

Figure III.16: Images AFM des films de ZnO pour différents temps de vieillissement du gel. 

La rugosité moyenne de surface des films a été déduite et elle est présentée dans le tableau 

(III.7). A partir de ces données, nous constatons que la rugosité de surface diminue lorsque le 

temps de vieillissement augmente de 0h à 24h, puis augmente pour les sols vieillis pendant 

48h, 72h et 168 h. L'augmentation de la rugosité de surface avec le temps de vieillissement du 

sol peut être attribuée à la formation de gros grains et à la porosité des films comme on peut le 

voir nettement sur les images AFM à 3D. Cet effet a été aussi reporté par S. Marouf et al. 
[104]

 

sur des couches minces de ZnO élaborées par dip coating à différents temps de vieillissement. 

Li et al.
[99]

 ont montré que les cristallites de ZnO deviennent plus uniformes au fur à mesure 

que le gel devient stable et homogène. Dans notre cas la stabilité du gel est atteinte à 24h vu 

l’uniformité des cristallites et la faible rugosité de surface ce qui est en bon accord avec les 

résultats d’analyse DRX.  

 

O h 24 h 48 h 72 h 168 h 
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Tableau III.7 : Rugosité RMS des couches de ZnO pour 

les temps de vieillissement varié de 0h à 168h. 

Echantillon RMS (nm) 

0h 7.19 

24 h 3.79 

48 h 3.96 

72h 
4.03 

168 h 6.40     

III.2. Propriétés optiques 

III.2.1. Spectroscopie UV-Visible 

Les spectres de la transmittance et du coefficient d’absorption des couches minces vieillies de 

0h à 168h en fonction de la longueur d’onde dans le domaine 350-800 nm sont représentés sur 

les figures (III.17a) et (III.17b) respectivement. La transmittance moyenne des films est 

d’environ 90% dans le domaine du visible avec des franges d’interférences indiquant que les 

films sont uniformes et peu rugueux en surface (voir tableau III.8).Les spectres présentent une 

chute abrupte de la transmittance pour une longueur d’onde avoisinant 400nm. En outre, le 

temps de vieillissement de la solution n’affecte pas de manière significative l’absorption des 

films de ZnO qui présentent une forte absorption dans l’ultraviolet pour carrément s’annuler 

dans le visible. 
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Figure III.17 : (a) Transmittance optique et (b) coefficient d’absorption des films ZnO 

élaborés à différents temps de vieillissement. 

Les courbes (αhν)
2
 en fonction de (hν) des films élaborés à différents temps de vieillissement 

sont illustrées sur la figure (III.18a). Les valeurs calculées de l’énergie de gap optique 

déduites de ces courbes sont reportées dans le tableau (III.9) et représentées sur la figure 

(III.18b), Une très légère variation de l’énergie de gap lors de l’augmentation du temps de 
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vieillissement a été observée montrant que le vieillissement de la solution de dépôt n’affecte 

pas ou très peu le seuil d’absorption des films 
[105]

.  
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Figure III.18:(a) (αhυ)
2
 en fonction de (hυ) et (b) énergie de gap 

des couches minces de ZnO élaborées à différents temps de vieillissement 

Dans le tableau (III.8), nous avons reporté l’épaisseur des films élaborés à différents temps de 

vieillissement. Nous constatons que l’épaisseur des films augmente de manière significative 

lorsque le temps de vieillissement de la solution augmente de 0h à 24h pour se stabiliser au 

delà de ce temps. Cela suggère que le gel s’est bien stabilisé et que la taille des agrégats 

formant la solution gel a atteint sa saturation pour un temps de vieillissement de 24h. 

Tableau III.8 : Epaisseur, énergie de gap et viscosité des films de ZnO 

élaborés à différents temps de vieillissement. 

Echantillon Epaisseurs (nm) Energie du Gap (eV) Viscosité (Pa.s) 

0h 392.40 3.2817 0.022 

24 h 478.25 3.2831 0.024 

48 h 478.09 3.2845 0.028 

72h 474.83 3.2848 0.032 

168 h 483.72 3.2852 0.039 

III.3. Propriétés Electriques 

Nous avons également étudié l’effet du temps de vieillissement sur les propriétés électriques 

des films minces de ZnO. La figure (III.19a) montre les caractéristiques I(V) obtenues par la 

méthode des quatre pointes. Nous remarquons que les couches présentent une variation 

linéaire confirmant le comportement ohmique des films. La conductivité électrique en 

fonction du temps de vieillissement est présentée sur la figure (III.19b). Nous notons que la 
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conductivité présente une valeur maximale pour un temps de vieillissement de 24h qui peut 

être principalement attribuée à la meilleure cristallinité des couches et à l'augmentation de la 

taille des cristallites qui réduit la diffusion des électrons dans les joints de grains. 
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Figure III.19:(a) Caractéristiques I(V) et (b) conductivité électrique 

des couches minces de ZnO à différents temps de vieillissement 

 

IV. Effet de l’épaisseur des films sur les propriétés de ZnO 

IV.1. Propriétés structurales 

IV.1.1. Analyse par la diffraction des rayons X  

Pour étudier l’effet de l’épaisseur sur les propriétés structurales des films de ZnO, nous 

présentons sur la figure (III.20) les spectres DRX relatifs à une série de couches minces 

élaborées en faisant varier le nombre de cycles de 3, 5, 7, 10 et 15. Les spectres DRX 

montrent des pics de diffraction caractéristiques de la phase hexagonale zincite (structure 

wurtzite) qui sont superposables à ceux de la référence JCPDS (N 36-1451).Les films sont 

polycristallins avec une orientation préférentielle le long de la direction [002] confondue avec 

l’axe cristallographique c et l’apparition des pics (100), (101) et(004) de très faibles intensités. 

On constate aussi que l’intensité du pic de diffraction (002) augmente au fur et à mesure que 

l’épaisseur des films augmente. 



Chapitre III: Optimisation des paramètres de dépôt des films minces de ZnO non dopés 

Page | 60  

 

20 30 40 50 60 70 80

(004)(101)(100)

2(deg)

(002)

 15 cycles

10 cycles

7 cycles

5 cycles

3 cycles

 
Figure III.20: les diffractogrammes des rayons X des couches minces 

                      de ZnO élaborées pour différents nombre de cycles. 

La taille D des cristallites a été évaluée en utilisant la formule de Scherrer (Equation III.1). 

Les distances interréticulaires d(002) et d(100), la taille D, les paramètres de maille a et c, la 

déformation εet la contrainte résiduelle σ selon la direction [002] sont reportés dans le 

tableau (III.9). Nous n’avons pas noté de changements significatifs dans la taille des 

cristallites selon l’axe [002] lorsque l’épaisseur des films augmente. Ceci peut être dû à la 

stabilisation du gel utilisé dans l’élaboration des films qui est vieillie à 24h. Les paramètres de 

maille a et c ont été calculés selon les équations (III.4) et (III.5), la déformation et la 

contrainte dans les films ont été déduites du modèle biaxial en utilisant les relations (III.2) et 

(III.3) respectivement. Nous notons que le paramètre de maille c n’a pas été trop affecté par la 

variation de l’épaisseur des films comme c’est le cas pour le paramètre a qui a connu une 

diminution pour une variation du nombre de cycles de 3 à 7 cycles et une légère augmentation 

qui se stabilise au delà de 10 cycles. Cela suggère une relaxation des contraintes dans le plan 

perpendiculaire à la direction de croissance [002].  

On peut aussi remarquer que la nature de la contrainte dans les films ZnO est initialement 

compressive pour un nombre de cycles inférieur ou égal à 10 et devient extensive par 

relaxation pour 15 cycles. 
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Tableau III.9 : Paramètres structuraux de ZnO pour 

différents nombres de cycles de dépôt. 

Echantillon d (002) (Å) d (100) (Å) D (nm) 

Paramètres de 

maille (Å) ε(×10
-3

) σ( GPa) 

a c 

3c 2.5996 2.8483 36.05 
3.2590 5.2012 -1.04 0,0137 

5c 2.5982 2.8015 35.53 
3,2349 5.1964 -1.96 0,0258 

7c 2.5995 2.7960 34.66 3.2286 5.1972 -1.81 0,0238 

10c 2.5989 2.8104 38.52 3.2452 5.1978 -169 2,2308 

15c 2.5992 2.8086 32.92 3.2432 5.2068 0.036 -0,00047 

 

IV.1.2. Analyse par la microscopie électronique à balayage 

Les micrographies caractéristiques du MEB des films ZnO déposés à différents nombre de 

cycles sont présentées dans la figure (III.21). Ces images montrent que les surfaces des films 

sont homogènes, compactes et adhérents bien sur le substrat.  

 
   

 . 

Figure III.21 : Images MEB des films de ZnO non dopés pour 

 différents nombres de cycles de dépôt.  

IV.2. Propriétés optiques 

IV.2.1. Spectroscopie UV-Visible 

Les spectres de transmittance optique et le coefficient d’absorption des films minces de ZnO 

élaborés à des cycles de dépôt allant de 3 à 15 sont illustrés sur les figures (III.22a) et 

(III.22b) respectivement. Nous remarquons que les échantillons présentent dans la gamme du 

visible, une bonne transmittance autour de 90% avec un nombre de franges d’interférence qui 

500 nm 
500 nm 
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s’accentue au fur et à mesure que le nombre de cycles augmente. Nous notons que le seuil 

d’absorption des films se déplace vers les grandes longueurs d’ondes lorsque l’épaisseur des 

films augmente. Nous soulignons aussi dans la gamme de l’UV, un épaulement des spectres 

qui s’atténue au fur et à mesure que l’épaisseur du film augmente.  
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Figure III.22: (a) Transmittance optique et (b) coefficient d’absorption 

de films de ZnO élaborés à différents nombre de cycles. 

Les figures (III.23a) et (III.23b) montrent respectivement les spectres de (αhυ)
2
 en fonction de 

l’énergie photonique excitant les films de ZnO élaborés à différents nombres de cycles ainsi 

que l’énergie de gap associée.  
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Figure III.23: (a) (αhυ)

2
 en fonction de (hυ) et (b) énergie de gap des couches 

minces de ZnO élaborées à différents nombres de cycles. 

L’extrapolation de la partie linéaire de la courbe (αhυ)
2
 sur l’axe des énergies permet 

d’estimer la valeur du gap optique des films. Les variations de l’énergie de gap et de 

l’épaisseur des films en fonction du nombre de cycles sont données dans le tableau 

(III.10).Nous observons que l’énergie de gap diminue avec le nombre de cycles de dépôt ce 



Chapitre III: Optimisation des paramètres de dépôt des films minces de ZnO non dopés 

Page | 63  

 

qui peut être expliqué par la contrainte compressive engendrée dans les films. Lorsque la 

contrainte engendrée dans les films est compressive, un élargissement des bandes 2p de 

l’oxygène formant le haut de la bande de valence et 4s de zinc formant le bas de la bande de 

conduction induisant une diminution du gap avec l’augmentation de l’épaisseur comme 

observé par 
[106,107]

 . 

Tableau III.10 : Epaisseur et énergie de gap des films de ZnO pour 

différents nombres de cycles de dépôt. 

Echantillon Epaisseurs (nm) Energie du gap (eV) 

3C 148.2827 3.3181 

5C 220.9066 3,3038 

7C 342.0919 3,2963 

10C 497.4062 3,2845 

15C 621.6191 3,2701 

IV.3. Propriétés Electriques 

La figure (III.23a) montre une courbe linéaire de la caractéristique I(V) des films minces de 

ZnO élaborés à différents nombres de cycles de dépôt. Les courbes linéaires indiquent que les 

échantillons présentent un comportement ohmique indiquant que les dépôts sont homogènes. 

La conductivité des films en fonction du nombre de cycles est représentée dans la figure 

(III.23b). 
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Figure III.23:(a)Caractéristiques I(V) et (b) conductivité électrique 

des couches minces de ZnO pour différents nombres de cycles de dépôt 

Nous relevons de ces courbes que la conductivité électrique croît lorsque le nombre de cycles 

de dépôt augmente de 3 cycles pour atteindre un maximum pour un nombre de cycles égal à 

10. On peut expliquer ce phénomène par la diminution du gap optique des films. La 

diminution de la conductivité électrique observée entre 10 et 15 cycles peut être due à la 

diminution de la taille des cristallites en registrée pour le nombre de cycle égal à15, induisant 
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donc un élargissement des joints de grains qui jouent le rôle de centres piégeages d’électrons 

réduisant ainsi leur mobilité 
[108]

. 

V. Photoluminescence 

La photoluminescence (PL) est fréquemment utilisée pour étudier les propriétés intrinsèques 

du matériau et celles des défauts dont les niveaux d’énergie sont localisés dans sa bande 

interdite. Des mesures de PL dans le domaine UV-Visible et à température ambiante ont été 

effectuées sur un échantillon de ZnO non dopé élaboré avec les conditions optimales extraites 

des résultats établis ci-dessus : Concentration en précurseur égale à 0.5M, température de 

recuit de 500˚C, une solution de dépôt vieillie pendant 24h et un nombre de cycles égal à 10. 

L’échantillon est excité avec un laser Nd-YAG (Neodymium-doped Yttrium Aluminium 

Garnet)  d’une longueur d’onde de 1064 nm (1.16 eV). Cette longueur d’onde a été triplée en 

fréquence pour atteindre 355 nm (3.5 eV), afin de pouvoir exciter nos échantillons.  
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Figure III.24 : Spectre de photoluminescence mesuré à la température ambiante 

d’une couche mince de ZnO élaborée aux conditions optimales 

La figure (III.24) présente le spectre de PL du film ZnO non dopé enregistré pour une plage 

en énergie allant de 1.55 à 4.96 eV. Le spectre montre l’existence de deux pics du laser. Le 

premier pic se situe à 1.75 eV et le second à 3.56 nm correspondant au deuxième ordre de 

diffraction sur le réseau du monochromateur du triplet à 3.56 eV. Par ailleurs, le spectre de la 

PL du film ZnO révèle une forte bande de luminescence à environ 3.28 eV (378 nm) dans le 

domaine UV, correspondant à l’émission excitonique, c’est-à-dire, à la recombinaison des 

électrons et des trous à travers la bande interdite de l’échantillon. Le second ordre de cette 

bande de PL est dans le visible à 1.63 eV. Les bandes centrées respectivement autour de 2.01, 

2.20, 2.39 et 2.59 eV sont caractéristiques des niveaux profonds des défauts intrinsèques 
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d’oxygène et de zinc et aussi aux contaminations extrinsèques dans la matrice de ZnO
[109]

 

comme le montre la microanalyse par spectroscopie EDX (Figure III.25) effectuée sur le 

même échantillon. Sur cette analyse, on note bien l’excès de la couche en zinc et son déficit 

en oxygène ainsi que la présence d’autres constituants impuretés tels que le carbone et le Si. 

 

Figure III.25:Analyse EDX d’une couche mince de ZnO 

élaborée dans les conditions optimales 

 

Conclusion 

L’ensemble des résultats obtenus nous a permis d’étudier l’effet des différents paramètres 

d’optimisation de dépôt sur la croissance et les propriétés des couches minces de l’oxyde de 

zinc non dopé. L’élaboration de nos échantillons a été réalisée par la technique spin coating 

sur des substrats de verre à la température ambiante. L’effet des différents paramètres de 

dépôt tels que la concentration du précurseur acétate de zinc, la température de recuit des 

films, le temps de vieillissement de la solution et le nombre de cycles des couches déposées 

sur les propriétés structurales, morphologiques, optiques et électriques a été étudié. L’effet de 

chaque paramètre sur ces propriétés est déterminé en faisant varier l’un de ces paramètres tout 

en fixant les autres. 

Tous les spectres de diffraction des rayons X de nos échantillons ont révélé une croissance 

polycristalline où tous les pics observés correspondent à la structure hexagonale würtzite de 

ZnO avec une forte orientation le long de la direction [002]. 

La morphologie des films de ZnO non dopés, élaborés aux différentes concentrations du 

précurseur, montre un aspect granulaire dense et uniforme. Une structure fortement 

agglomérée avec des grains de grande taille a été observée à des molarités élevées de 0,75 M 
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et 1 M. En raison de l'augmentation de la concentration du précurseur, la rugosité de surface 

des films varie de 1.59 à 4.55nm lorsque la concentration du précurseur passe de 0.25M à 1M. 

La caractérisation optique par spectrophotomètre UV-Visible a montré que les films élaborés 

avec différents paramètres de dépôt présentent une transmittance élevée d’environ 90% dans 

la gamme du visible avec des franges d’interférence. Ceci indique que les couches déposées 

ont des surfaces homogènes et très peu rugueuses présentant une faible perte par diffusion. 

Les spectres montrent aussi un front au bord d’absorption dans l’UV entre 370 et 400nm 

correspondant au seuil d’absorption de ZnO. Le spectre de photoluminescence (PL) mesuré à 

la température ambiante dans le domaine UV-Visible, montre la présence de deux pics 

caractéristiques, un pic intense à 378 nm relatif au gap de ZnO, et une large bande qui renvoie 

aux défauts intrinsèques et/ou extrinsèques de ZnO. 

Les mesures électriques par la méthode des quatre pointes des différents échantillons, ont été 

effectuées à l’obscurité et à température ambiante. Les caractéristiques I(V) des films minces 

de ZnO déposés à différents paramètres, montrent que tous les films révèlent un 

comportement ohmique indiquant que les dépôts sont bien homogènes. 

Les couches minces de ZnO non dopées préparées dans les conditions optimales: 

concentration du précurseur 0.5M, nombre de cycles de dépôt 10, température de recuit 500°C 

et temps de vieillissement 24h, ont présenté une conductivité maximale attribuée à la bonne 

cristallinité de ces couches. 
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Introduction 

Le chapitre précédent  nous a permis de fixer les conditions optimales d’élaboration des films de 

ZnO non dopés  à savoir une concentration du  précurseur de zinc égale à 0.5M, une solution de 

dépôt vieillie pendant 24h, un nombre de cycles de dépôt égal à 10 et une température de recuit 

égale à 500°C. Ces films présentent la meilleure cristallinité avec une morphologie surfacique 

uniforme, une bonne transmittance et une faible résistivité.  

Toutefois, la résistivité électrique des films minces de ZnO non dopés que nous avons élaboré 

reste relativement élevée. Afin d’améliorer ces propriétés électriques, il est donc nécessaire de 

procéder au dopage de ZnO par des éléments extrinsèques. A cet effet nous avons choisi comme 

dopants les éléments métalliques l’Aluminium (Al) et l’Etain (Sn). Et dans le but d’améliorer les 

propriétés optiques de ZnO intrinsèque, nous avons opté pour l’élément alcalino-terreux le 

Magnésium (Mg). En effet les films ZnO dopés Al, Sn et Mg présentent une bonne stabilité 

optique et électrique dans les plasmas de passivation en hydrogène des cellules solaires à 

absorbeur en Silicium. 

Notre objectif dans ce chapitre est d’étudier l’effet de ces dopants sur les propriétés structurales 

et morphologiques des couches de ZnO afin de moduler leurs propriétés optiques et électriques. 

I. Cas de ZnO dopé à de faibles concentrations en Al 

I.1. Propriétés structurales 

I.1.1. Analyse par la diffraction des rayons X 

Les films ZnO dopés Al ont été préparés selon la procédure détaillée dans le chapitre II. 

La figure(IV.1) illustre les spectres DRX des films de ZnO non dopé et dopés Al (AZO) élaborés 

à différents taux de dopage en Al allant de 0.5 à 5%. D’après la figure, les spectres indiquent que 

les films de ZnO non dopé et dopés Al sont polycristallins, présentant une structure de type 

hexagonale würtzite avec une orientation préférentielle le long de l’axe C. Nous remarquons 

également qu’aucun pic d’oxyde d’aluminium n’est détecté. De plus, en comparant l’intensité du 

pic de diffraction (002) des couches de ZnO non dopées à celles dopées, on constate qu’après le 

dopage l’intensité de ce pic diminue d’une manière régulière, suivi de son élargissement avec 

l’augmentation du taux de dopage. Cela indique la formation de cristallites de petite taille 

suggérant une baisse de cristallinité des films au fur et à mesure que la teneur en Al augmente.  
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Figure IV.1.: Evolution des diagrammes de diffraction des rayons X des couches minces 

de ZnO non dopée et dopées Al (AZO) en fonction du taux de dopage. 

La taille des cristallites, les paramètres de maille a et c, la déformation ε et la contrainte σ de 

l’ensemble des films élaborés ont été calculés et les valeurs obtenues sont reportées dans le 

tableau (IV.1). On constate que la taille des cristallites ainsi que les paramètres de maille a et c 

diminuent avec l’augmentation du taux de dopage en Al. Cette réduction peut être attribuée à 

l’incorporation des ions Al
3+

de rayon ionique plus petit (0.54Å) que celui de Zn
2+

 (0 .74Å) 

comme déjà reporté dans les travaux référencés 
[110-114]

. La diminution de cristallinité des films 

dopés Al a déjà été observée par d’autre auteurs M. C. Jun et al. 
[110]

, A. El Manouni
[111]

 et B.J. 

Babu 
[112]

 qu’ils ont aussi attribué à la contrainte générée dans les films suite à la différence de 

rayon ionique entre l’élément dopant Al et le Zn. 

D’après les résultats du tableau (IV.1), nous remarquons que les films de ZnO présentent une 

déformation compressive qui s’accentue lorsque la teneur en Al dans les films augmente. Nous 

pouvons interpréter cela par la différence des rayons ioniques entre l’aluminium et le zinc 

comme soulevé ci-haut.  

Tableau IV.1. : Paramètres structuraux déduits des spectres de diffraction des rayons X des couches 

minces de ZnO non dopées et dopées Al (AZO) à différentes concentrations 

Echantillon  d (002) (Å) d (100) (Å) D (nm) 

Paramètres de 

maille (Å) ε (×10
-3

) σ (GPa) 

a c 

ZnO non dopé  2.5989 2.8104 38.52 3.2452 5.1978 -1.692 0.2244 

AZO 0.5% 2.5985 2.8102 32.28 3.2449 5.1970 -1.845 0.2376 

AZO 1% 2.5983 2.8068 27.80 3.2410 5.1966 -1.922 0.2508 

AZO 2% 2.5979 2.8067 17.93 3.2408 5.1958 -2.076 0.2640 

AZO 3% 2.5977 2.8070 15.57 3.2412 5.1955 -2.133 0.2772 

AZO 4% 2.5976 2.8074 14.04 3.2417 5.1953 -2.172 0.2904 

AZO 5% 2.5968 2.8052 12.28 3.2493  5.1962 -2.690 0.2539 
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I.1.2. Analyse par la Microscopie à Force Atomique 

L’influence du dopage sur la morphologie de la surface des films minces de ZnO a été étudiée en 

utilisant la microscopie à force atomique (AFM). La figure (IV.2) montre les images AFM à 

deux et à trois dimensions des couches minces de ZnO non dopées et dopées Al (AZO). Les 

différentes images montrent une morphologie de surface uniforme avec une structure granulaire 

et dense avec des grains ayant une forme sphérique. Nous constatons d’après ces micrographies 

que la taille des grains diminue lorsque le taux d’Al augmente, confirmant ainsi les résultats 

obtenus par analyse DRX. 

 

  

  

  

Figure IV.2: Images AFM des films de ZnO non dopés et dopés Al 

La rugosité des couches a été déduite et les valeurs obtenues sont données dans le tableau (IV.2). 

La surface des films est plus ou moins rugueuse avec une rugosité moyenne quadratique 

RMS<5nm. De même nous soulignons que le film ZnO non dopé présente une rugosité moyenne 

de surface plus prononcée que les films dopés.  

 

 

 

ZnO 0% AZO 1% 

AZO 3% AZO 2% 

AZO 4% AZO 5% 
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Tableau IV.2 : Rugosité RMS des couches minces de ZnO non dopées 

et dopées à différentes concentrations en Al 

Echantillon RMS (nm) 

ZnO non dopé 3.78 

AZO 1% 2.31 

AZO 2% 2.37 

AZO3% 2.44 

AZO4% 2.02 

AZO5% 2.90 

I.2. Propriétés optiques 

Les spectres de transmittance optique et le coefficient d’absorption des films minces AZO à 

différentes concentrations de dopage en Al sont illustrés respectivement dans les figures (IV.3a) 

et (IV.3b). Nous remarquons que ZnO non dopé présente une transmittance moyenne d’environ 

90% dans le domaine du visible, alors que tous les films AZO présentent une transmittance 

optique plus élevée de l’ordre de 95% quand la concentration en dopant Al augmente. Les 

spectres présentent des franges d’interférences s’expliquant par la faible rugosité de la surface 

des films AZO comme confirmé par l’analyse structurale. 
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Figure IV.3: (a) Transmittance optique et (b) coefficient d’absorption 

des films de ZnO à différents taux de dopage d’Al. 

Une forte absorption dans le domaine UV et un faible déplacement du seuil d’absorption vers le 

bleu sont observés avec l’augmentation de l’insertion de l’Al dans la matrice de ZnO. Ce shift du 

seuil mène à un faible élargissement de la largeur de la fenêtre optique. 

L’énergie de gap optique des films a été déterminée en utilisant la loi de Tauc exprimant la 

relation entre (αhν)
2
 et l’énergie (hν) des photons incidents. Les courbes représentant cette loi 
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sont présentées sur la figure (IV.4a) et les valeurs du gap déduites de ces courbes sont données 

dans le tableau (IV.3) et illustrées sur la figure (IV.4b).  
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Figure IV.4 : (a)(αhυ)
2
 en fonction de (hυ) et (b)évolution de l’énergie de gap 

des couches minces de AZO à différents taux de dopage en Al. 

Nous observons une augmentation de l’énergie de gap de 3.28eV à 3.33eV avec l’augmentation 

du taux de dopage. Ce décalage vers le bleu est attribué à l’effet de Burstein-Moss 
[115,116]

 

résultant du déplacement du niveau de Fermi vers le haut de la bande de conduction et les états 

qui occupent le fond de celle-ci deviennent comme une barrière supplémentaire qui s'ajoute au 

gap du matériau. Ce déplacement de l’énergie de gap optique selon la théorie de Burstein Moss 

est donné  par la relation suivante 
[117]

 : 

 
3/2)23)(*2/2( nmhgE     (IV.1) 

où ∆Eg est le décalage du gap dû, m
*
est la masse effective réduite, h est la constante de Planck et 

n la concentration en électrons. 

Comme on peut le voir, il y a une corrélation entre la variation de l’énergie de gap et la 

concentration en électrons libres. Nous remarquons aussi que ce changement est en accord avec 

le décalage du seuil d’absorption observé dans le spectre de transmittance. 

Les valeurs estimées de l’épaisseur des films sont reportées dans le tableau (IV.3). Nous 

constatons que l’épaisseur diminue avec l’augmentation de la concentration en dopant Al dans 

les films que nous pouvons attribuer à la diminution de la taille des cristallites selon la direction 

[002] comme observé dans la partie structurale. 
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Tableau IV.3 : Energie de gap et épaisseur des films AZO à différentes concentrations en Al 

Echantillon Epaisseurs (nm) Energie du Gap (eV) 

ZnO non dopé 478.24 3.2831 

AZO 0.5% 320.19 3.2952 

AZO 1% 352.45 3.2957 

AZO 2% 321.56 3.3056 

AZO3% 305.55 3.3075 

AZO4% 304.14 3.3094 

AZO5% 303.59 3.3329 

I.3. Propriétés électriques 

Afin de comprendre l’effet du dopage sur les propriétés électriques des films élaborés, des 

mesures par effet Hall ont été effectuées à l’obscurité et à température ambiante. Les 

caractéristiques électriques de ces couches sont regroupées dans le tableau (IV.4). 

Tableau IV.4 : Mesures par effet Hall des paramètres électriques des films minces d’AZO 

Echantillon Concentration 

( ne) (10
16

cm
-3

) 

Mobilité 

(cm
2 
/V.s) 

Conductivité 

(Ω.cm)
-1 

ZnO non dopé 4.73 1,88 0.014 

AZO 0.5% 44.86 1.01 0.073 

AZO 1% 102.15 14.97 2.446 

AZO 2% 41.46 3.56 0.236 

AZO 3% 31.54 4.08 0.206 

AZO 4% 13.39 3.53  0.075 

AZO 5% 5.21 2.65 0.022 

Ces résultats nous montrent que la conductivité électrique des films AZO augmente pour les 

faibles taux de dopage et atteint sa valeur maximale de 2.44 S.cm
-1

 pour 1% en Al. Ceci est due à 

l’augmentation du nombre de porteurs de charges provenant des ions donneurs Al
3+

 incorporés 

dans les sites substitutionnels du réseau ZnO
[118]

 comme indiqué sur le tableau. Au-delà de 1% 

en Al la conductivité diminue due probablement à la ségrégation  des ions Al au niveau des 

joints de grains du réseau  ce qui limite à la fois l’augmentation de la densité de porteurs de 

charges et leurs diffusion dans le réseau. Ce résultat est en accord avec les travaux effectués par 

Z.Q.Xu et al.
[119]

. D’après la figure (VI.5) représentant les paramètres électriques en fonction du 

dopage en Al, on note qu’effectivement la conductivité électrique des films est bien gouvernée 

par la concentration en porteurs de charges libres.  
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Figure IV.5 : Evolution de la mobilité, la concentration ne et la conductivité des porteurs  

de charge pour les couches minces AZO à différents taux de dopage en Al 

 

II. Cas de ZnO dopé avec de fortes concentrations en Al 

II.1. Propriétés structurales 

II.1.1. Analyse par la diffraction des rayons X 

Les diagrammes de diffraction des rayons X (XRD) des films minces AZO élaborés à de fortes 

concentrations de dopage en Al allant de 5% à 30% sont représentés sur la figure (IV.6a). Par 

rapport aux données de diffraction des poudres (JCPDS, 36-1451), les spectres indiquent que 

tous les films, sont polycristallins et présentent une structure hexagonale wrützite avec une 

orientation préférentielle le long de l'axe C pour des concentrations au dessous de 25%. 

De cette figure, nous notons une diminution de l'intensité du pic (002) suivie de son 

élargissement lorsque la concentration en Al augmente et l’émergence des pics de diffractions 

(100) et (101) indiquant la formation de cristallites de petites tailles suivant la direction 

préférentielle. La diminution de la cristallinité de nos films à fort dopage en Al est en bon accord 

avec d'autres résultats expérimentaux rapportés par S.Y. Kuo et al.
[120]

, M-C Jun et al.
[110] 

et 

Maanoini et al.
[111]

. Cet effet est dû à la contrainte compressive générée dans les films, comme 

indiqué dans le tableau (VI.5), induite de la différence entre les rayons ioniques du zinc et de 

l’élément dopant aluminium (Zn
+2

 = 0.74Å et Al
+3

 = 0.54Å). De plus, ces spectres ne montrent 

pas de phase secondaire qui pourrait correspondre à la formation des composés Al2O3 ou encore 

à la phase ZnAl2O4 comme reporté par  J. T-Thienprasert et al.
[121]

 et J. Wiff et al.
[122]

. 
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Figure IV.6 : (a) Evolution des diagrammes de diffraction des rayons X des couches minces de ZnO non 

dopée et dopées à de fortes concentrations en Al (AZO),(b) Shift du pic (002) correspondant. 

La figure (IV.6b) montre le léger déplacement du pic (002) vers les grands angles lorsque la 

teneur en Al augmente par comparaison à sa position dans le film mince de ZnO non dopé. Ceci 

indique une diminution du paramètre de maille c en conséquence. Ce déplacement s'explique par 

la substitution effective de Zn
2+

 par Al
3+

 dans la matrice ZnO comme rapporté par d'autres 

auteurs F.A.Garcés et al.
[123]

, Dongy Frang et al.
[124]

, Ahirwar Vishnu et al.
[125]

 et Qiu et al.
[126]

. 

Les paramètres de maille a et c ainsi que la taille D des cristallites déduits des spectres DRX sont 

listés dans le tableau (IV.5). Nous soulignons une légère diminution de la taille des cristallites D 

entre le ZnO non dopé et les films dopés témoignant d’une légère baisse de cristallinité avec 

l’incorporation du dopant Al. 

La contrainte induite dans les couches minces d’AZO dopées à fortes concentrations en Al est 

calculée en utilisant le modèle de contrainte biaxiale décrit dans le chapitre III. Les valeurs des 

contraintes sont indiquées dans le tableau (IV.5). Nous constatons que la contrainte est plus 

compressive aux faibles concentrations en Al pour se relaxer au delà de la concentration de 25%. 

Cette relaxation peut être due à l’apparition des autres directions de  croissance [100] et [101]. 

Tableau IV.5. : Paramètres structuraux déduits des spectres de diffraction des rayons X des couches 

minces de ZnO dopées à fortes concentrations en Al (AZO). 

Echantillon  D (nm) 

Paramètres de 

maille (Å) ε(×10
-3

) σ (GPa) 

a c 

ZnO non dopé 38.52 3.2509 5.2004 -1.47 0.1515 

AZO 5% 12.28 3.2493 5.1962 -1.92 0.2539 

AZO 10% 10.10 3.2445 5.1945 -2.24 0.2954 

AZO 15% 10.23 3.2442 5.1925 -2.60 0.3442 

AZO 25% 15.31 3.2463 5.1937 -2.38 0.3149 

AZO 30% 14.73 3.2498 5.2035  -0.57 0.0758 



Chapitre IV : Dopage de films ZnO par les éléments (Al, Mg, Sn) 

Page | 76  

 

II.1.2. Analyse par la Microscopie à Force Atomique  

La morphologie de surface des couches minces AZO pour les concentrations en Al de 10% à 

25% a été analysée par microscopie à force atomique (AFM). Les images 2D sont illustrées sur 

la figure (IV.7).  

 

     

Figure IV.7: Images AFM des films de ZnO non dopés et dopés avec de fortes concentrations en Al. 
 

Ces images montrent d’une part une morphologie granuleuse et dense des films et d’autre part 

une influence claire du dopage sur leur morphologie. La rugosité de surface RMS a été calculée 

et les résultats sont reportés dans le tableau (IV.6). Ces résultats montrent une diminution de la 

rugosité de la surface des films allant jusqu'à 0,7 nm pour une concentration de 25% en Al. Ce 

résultat est en bon accord avec celui reporté par Znaidi et al.
[127]

.   

Tableau IV.6 : Rugosité RMS des couches minces de ZnO non dopées 

et dopées à différentes concentrations en Al. 

Echantillon RMS Rq (nm) 

ZnO non dopé 3.7825 

AZO 5% 2.9008 

AZO 10% 1.7429 

AZO 15% 0.8092 

AZO 25% 0.7088 

AZO 30% - 

II.2. Propriétés optiques 

Les spectres de la transmittance optique (T) et du coefficient d’absorption (α) en fonction de la 

longueur d’onde pour des taux de dopage en Al allant de 5% à 30% sont représentés sur les 

figures (IV.8a). et (VI.8b) respectivement.  

ZnO 0% AZO 5% AZO 10% AZO 15% AZO 25% 
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Figure IV.8: (a) Transmittance optique et (b) coefficient d’absorption 

des films de ZnO aux forts taux de dopage en Al. 

Les films AZO présentent une bonne transmittance optique qui excède 95% avec un nombre de 

franges d'interférences dans la gamme spectrale de 400 à 800 nm qui augmente avec 

l’augmentation de la concentration en Al. Ces franges d'interférence sont dues aux réflexions 

multiples sur les deux bords du film, c'est-à-dire aux interfaces film/air et film/substrat qui 

indiquent que les surfaces supérieures des films déposés sont peu rugueuse et uniformes comme 

l’indiquent les valeurs RMS reportées dans le tableau (IV.6). D’où l’intérêt des films ZnO 

fortement dopés pour des applications en optoélectronique. 

Comparés aux films AZO élaborés à de faibles concentrations en Al, les films AZO obtenus avec 

de fortes teneurs en Al présentent un coefficient d’absorption plus faible dans le domaine UV 

avec un décalage vers le bleu du seuil d'absorption indiquant un élargissement de la fenêtre 

optique d’AZO. Toutefois pour des concentrations au delà de 15% cette tendance cesse et un 

décalage vers le rouge est observé. 

Les valeurs de l’énergie de gap des films minces AZO à différentes teneurs en Al (5% à 30%), 

sont reportées dans le tableau (IV.7) et sont représentées dans la figure (IV.9). L’énergie de gap 

augmente pour des concentrations au dessous de 15% et varie de 3,33 eV à 3,38 eV indiquant un 

shift vers le bleu que nous pouvons attribuer à l'effet de Moss Burstein
[115]

. 
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Figure IV.9 :(a)(αhυ)
2
 en fonction de (hυ) et (b)évolution de l’énergie de gap 

des couches minces de AZO à fort taux de dopage en Al. 

L’élargissement de la bande interdite donné selon la théorie de Burstein Moss dans l’équation 

(IV.1), montre la corrélation entre l'énergie de gap et la concentration des porteurs de charge 

indiquant qu’une concentration élevée de ces porteurs induira un déplacement du niveau de 

Fermi vers la bande de conduction entraînant une augmentation de la valeur de Eg. Quant à la 

diminution observée de l’énergie de gap au delà de 25% elle a déjà été rapportée par Mohanty et 

al.
[128]

 qu’ils ont expliqué en termes de mécanisme de relaxation des contraintes et par Aranovich 

et al.
[129]

 qu’ils ont interprété par un déplacement d'une bande d'impureté dans la bande de 

conduction. Dans notre travail, nous pouvons associer ce décalage vers le rouge du gap optique, 

d'une part à une réduction des contraintes dans les films de AZO comme il est indiqué dans le 

tableau (IV.7) et d'autre part, à la création de nouveaux états électroniques donneurs juste en 

dessous de la bande de conduction due à l'hybridation entre les états de ZnO et des dopants Al 

comme rapportés par Khuili et al.
[130,131]

 dans leur étude par la théorie de la DFT. Il est possible 

que la formation de ces niveaux donneurs compense l'effet Burstein-Moss et entraîne le 

rétrécissement de la bande interdite. 
 

Tableau IV.7 : Energie de gap des films AZO aux 

fortes concentrations en Al. 

Echantillon 
Energie de Gap Eg 

(eV) 

AZO 0% 3.2831 

AZO 5% 3.3329 

AZO 10% 3.3737 

AZO 15% 3.3824 

AZO 25% 3.2980 

AZO 30% 3.2847 
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II.3. Propriétés électriques 

La figure (IV.10) montre les caractéristiques I(V) des films minces AZO enregistrées aux fortes 

concentrations de dopage en Al (5% à 30%) en utilisant la méthode des quatre pointes alignés à 

température ambiante. Les courbes I(V) sont linéaires et confirment que les films sont 

homogènes et présentent un comportement ohmique. 
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Figure IV.10: La caractéristique I(V) des couches minces d’AZO à fort dopage en Al 
 

La conductivité électrique, la densité des porteurs de charge et leur mobilité sont représentées sur 

la figure (IV.11) et les valeurs sont reportées dans le tableau (IV.8) en fonction de la 

concentration en Al.  
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Figure IV.11: Conductivité électrique, concentration des porteurs de charge 

et leur mobilité des couches minces de AZO à fort dopage en Al 
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Nous remarquons une faible augmentation de la concentration en porteurs de charge atteignant 

une valeur maximale pour un dopage en Al de 15% indiquant la faible incorporation du dopant 

Al dans les sites substitutionnels du réseau de ZnO. Cette faible incorporation de l’Al a 

fortement limité la mobilité des porteurs de charges ce qui s’est répercuté sur la conductivité 

électrique des films AZO. En effet, nous notons sur la figure (IV.11) que le comportement de la 

conductivité est bien gouverné par la mobilité des porteurs de charge suggérant que le 

mécanisme de diffusion des électrons par les joints de grains est le mécanisme dominant par 

rapport au phénomène de diffusion électronique. Ainsi l'état structural des films est le facteur 

limitant largement leur conductivité. 

Tableau IV.8 : Paramètres électriques de ZnO dopé avec de fort taux en Al 

Echantillon 
Concentration  

ne (10
16

cm
-3

) 

Mobilité  

(cm
2
.V

-1
.s

-1
) 

Conductivité  

(Ω.cm)
-1

 

ZnO non dopé 4.73 1.89 1.43×10
-02

 

 AZO 5% 5.22 2.6566 2.22×10
-02

 

AZO 10% 12.78 0.1781 0.0038 

AZO 15% 14.67 0.1339 0.0032 

AZO 25% 0.860 0.0019 2.0038×10
-6

 

AZO 30% 0.033 0.0002 2.3815×10
-8

 

III. Cas de ZnO dopé à de faibles concentrations en Mg 

III.1. Propriétés structurales 

III.1.1. Analyse par la diffraction des rayons X 

L’évolution de la structure des couches minces de ZnO dopées de 0 à 5% en magnésium (MZO) 

est obtenue par analyse DRX et elle est représentée sur la figure (IV.12a). Les spectres montrent 

que toutes les couches sont polycristallines et cristallisent selon le système hexagonal structure 

würtzite sans aucune phase secondaire apparente avec une orientation préférentielle suivant la 

direction [002] le long de l’axe C. En revanche, l’intensité du pic (002) diminue légèrement avec 

un très faible élargissement du pic avec l’augmentation du taux de dopage en Mg. Ceci suggère 

que l’incorporation du Mg dans la structure de ZnO n’affecte pas de manière significative la 

cristallinité des films, car le rayon ionique de Mg
2+

 (0.72 Å) est comparable à celui de l’ion Zn
2+

 

(0.74 Å). 
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Figure IV.12 :. (a) Evolution des diagrammes de diffraction des rayons X des couches minces de ZnO 

non dopée et dopées à faible concentrations en Mg(MZO),(b) Shift du pic (002) correspondant. 

La figure (IV.12b) montre un zoom sur la position du pic (002) des films de ZnO dopés et non 

dopés. Comparé au cas de ZnO non dopé, nous remarquons un léger déplacement vers les grands 

angles du pic (002) lorsque le taux de dopage en Mg excède 2%. Ce décalage est dû à la bonne 

substitution de Zn par le Mg dans la matrice de ZnO comme déjà reporté par d’autres auteurs 
[123-

126]
. Ce shift du pic (002) induira en conséquence une légère diminution du paramètre de maille 

c. 

Les paramètres de maille a et c, la taille D des cristallites, la déformation ε ainsi que la contrainte 

résiduelle σ générée dans les couches déposées ont été calculés à partir des équations énoncées 

au chapitre III. Les valeurs calculées de ces paramètres sont reportées dans le tableau (IV.9). 

Nous remarquons que le paramètre de maille c diminue légèrement lorsque la concentration en 

Mg augmente alors que le paramètre a connaît une légère augmentation. Cette tendance des 

paramètres de maille peut être due à la différence d’électronégativité entre les deux ions Zn
2+ 

et 

Mg
2+

. En effet, Mg
2+

 plus électropositif que Zn
2+ 

induira une interaction coulombienne répulsive 

plus importante selon l’axe a menant à une extension de la structure suivant cette direction. 

Selon l’axe c, l’effet attractif de l’interaction des ions Mg
2+

 avec les ions O
2-

 induit une 

compression de la structure selon cet axe. 

Concernant la taille des cristallites, nous remarquons une légère variation de celle-ci avec 

l’insertion des atomes de Mg comparé au cas du dopage en Al. L’évolution de la contrainte et de 

la déformation avec l’augmentation du taux de dopage en Mg, montre que l’insertion des atomes 

Mg dans la maille de ZnO induit une contrainte compressive selon l’axe C due à la différence 

d’électronégativité entre les ions Mg
2+ 

et Zn
2+

. 
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Tableau IV.9 : Valeurs des paramètres structuraux des couches minces MZO 

III.1.2. Analyse par la microscopie électronique à balayage. 

Les images MEB des couches minces de ZnO non dopées et dopées Mg à différentes 

concentrations sont illustrées sur la figure (IV.13). 

 
 

 

 

 

 

 

 

  

  
 

 
 

 

 

 

  
 

Figure IV.13 : Micrographies MEB des couches minces de ZnO non dopées 

et dopées à différentes concentrations en Mg.  

Ces images montrent que la surface des films est homogène et apparait plus compacte et plus 

dense avec un faible changement de morphologie de la surface avec l’augmentation du taux de 

dopage en Mg. Mia et al.
[132]

 ont observé la même morphologie lors du dopage de ZnO par le 

Mg. Ces images confirment la faible variation de la taille des cristallites trouvées par analyse 

DRX. 

 

Echantillon d(002)(Å) d(100)(Å) D (nm) 

Paramètre de 

maille (Å) ε (×10
-3

)% σ (GPa) 

a c 

ZnO non dopé  2.5989 2.8104 38.52 3.2452 5.1978 -1.692 0.2244 

MZO 1% 2.5987 2.8113 34.65 3.2462 5.1974 -1.77 0.2336 

MZO 2% 2.5982 2.8128 31.50 3.2480 5.1964 -1.96 0.2587 

MZO 3% 2.5969 2.8130 33.48 3.2482 5.1938 -2.46 0.3247 

MZO 4% 2.5962 2.8141 32.31 3.2495 5.1925 -2.71 0.3577 

MZO 5% 2.5993 2.8037 36.53 3.2498  5.1987 -1.52 0.2006 

1μm 

1μm 1μm 

ZnO 0% MZO 1% MZO 2% 

MZO 3% MZO 4% MZO 5% 

1μm 1μm 1μm 

1μm 1μm 1μm 
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III.2. Propriétés optiques 

L’effet du dopage par le magnésium (Mg) sur les propriétés optiques des couches minces de ZnO 

a été aussi étudié. Les figures (IV.14a) et (IV.14b) présentent les spectres de transmittance et du 

coefficient d’absorption des films minces de ZnO non dopés et dopés à différentes 

concentrations en Mg. Nous remarquons que la couche de ZnO non dopée présente une 

transmittance moyenne de 90% dans le visible. En revanche, cette valeur atteint environ 95% 

pour les films minces de MZO. Toutefois, tous les spectres de transmittance montrent des 

franges d’interférences dans l’intervalle spectral entre 400 et 800 nm. En outre, les couches 

minces MZO présentent une faible amplitude des franges d’interférences au fur et à mesure que 

la teneur en Mg dans les films augmente. 
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Figure IV.14 : (a) Transmittance optique et (b) coefficient d’absorption 

des films de ZnO à différents taux de dopage en Mg. 

En outre, nous constatons que tous les films présentent une forte absorption autour de 380 nm 

dans le domaine ultra-violet (UV) correspondant au seuil d’absorption de ZnO avec une faible 

absorption dans le visible. Cette décroissance brutale d’absorption est due à la transition 

électronique inter-bande. De plus, un décalage du seuil d’absorption vers la région des faibles 

longueurs d’onde est observé. Cet effet a été déjà observé par plusieurs auteurs 
[133-135]

. Ce 

décalage vers le bleu indique un élargissement de la fenêtre optique des films MZO. 

La figure (IV.15a) montre le tracé de (αhν)
2
 en fonction de hν des couches minces de ZnO non 

dopée et dopées Mg. L’estimation des valeurs de l’énergie de gap Eg de ces couches se fait par 

l’extrapolation de la partie linéaire de la courbe (αhν)
2
 sur l’axe des énergies. Les valeurs 

estimées de l’énergie de gap ainsi que les épaisseurs des films MZO sont regroupées dans le 



Chapitre IV : Dopage de films ZnO par les éléments (Al, Mg, Sn) 

Page | 84  

 

tableau (IV.10). Les épaisseurs des couches élaborées sont relativement proches vu la faible 

variation de la taille des grains comme nous l’avons déjà mentionné lors des analyses par MEB 

et par DRX. 
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Figure IV.15 :(a)(αhυ)
2
 en fonction de (hυ) et (b) l’évolution de l’énergie de gap 

des couches minces de MZO à différents taux de dopage en Mg. 

En augmentant le taux de dopage, nous observons sur la figure (IV.15b) une augmentation de 

l’énergie de gap. Cette variation de l’énergie de gap peut être expliquée par l’effet de Busrtein 

Moss 
[115,134]

. Un électron de la bande de valence ne peut transiter que vers un état d’énergie au-

dessus du niveau de Fermi qui normalement, après la substitution de Zn
2+

 par Mg
2+

, se trouve 

dans la bande de conduction car tous les niveaux au-dessous du niveau de Fermi qui sont des 

niveaux donneurs sont occupés. De ce fait la largeur de la bande interdite s’élargit et conduit à 

un décalage du gap vers le bleu. 

Tableau IV.10 : Energie de gap et épaisseur des films MZO 

à différentes concentrations en Mg. 

Echantillon Epaisseurs (nm) Energie du Gap (eV) 

ZnO non dopé 478.24 3.2831 

MZO 1% 338.50 3.3076 

MZO 2% 368.37 3.3315 

MZO 3% 394.26 3.3405 

MZO 4% 372.41 3.3754 

MZO 5% 367.95 3.3804 
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III.3. Propriétés électriques 

La figure (IV.16) montre les caractéristiques I(V) des films minces de MZO à différentes 

concentrations de dopage en Mg obtenues en utilisant la méthode des quatre pointes à la 

température ambiante. Nous observons que tous les films présentent une variation linéaire 

confirmant que les couches sont homogènes et présentent un comportement ohmique. 
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Figure IV.16: Caractéristiques I(V) des couches minces de ZnO et MZO 

pour différents taux de dopage en Mg 

La conductivité électrique des films MZO pour divers taux de dopage en Mg, la densité des 

porteurs de charge ainsi que leurs mobilités sont illustrées sur la figure (IV.17), et sont reportés 

dans le tableau (IV.11). Nous notons que la concentration des porteurs de charge augmente avec 

une diminution continue de leur mobilité lorsque la concentration en Mg s’élève.  
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Figure IV.17:Conductivité électrique, densité des porteurs de charge 

et leur mobilité pour différents taux de dopage en Mg. 
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Nous pouvons remarquer sur la figure (IV.17) que pour une concentration en Mg inférieure à 

2%, la conductivité électrique de MZO est gouvernée par la concentration des électrons et qu’au 

delà de cette concentration la conductivité suit l’évolution de la mobilité électrique. Cela suggère 

que le mécanisme de diffusion des électrons par les joints de grain est le facteur influençant la 

conductivité de ZnO dopé Mg. Nous remarquons en outre que la conductivité atteint sa valeur 

maximale qui est de 2.18 10
-2

 (Ω.cm)
-1

 pour un taux en Mg de 2% indiquant que c’est le taux 

optimal de dopage obtenu pour améliorer la conductivité de nos couches minces dopées Mg. 

Cette valeur reste tout de même inférieure à celle obtenue avec le dopage en Al. Cela nous 

poussera à étudier le codopage de ZnO avec les éléments Al et Mg pour tirer profit des avantages 

des deux dopants à savoir la modulation du gap offerte par le Mg et la bonne conductivité 

électrique atteinte avec l’Al. Cette étude sera détaillée dans le chapitre V qui va suivre. 

Tableau IV.11 : Paramètre électrique de ZnO non dopé et MZO 

pour différente taux de dopage. 

Echantillon Concentration 

(ne) (10
16

cm
-3

) 

Mobilité 

(cm
2 
/V.s) 

Conductivité 

(Ω.cm)
-1 

ZnO Non dopé 4.73 1.88 0.014 

MZO 1% 1.79 3.65 0.0107 

MZO 2% 4.98 2.74 0.0218 

MZO 3% 6.44 0.81 0.0083 

MZO 4% 13.13 0.29 0.0062 

MZO 5% 14.21 0.06 0.0013 

IV. Cas de ZnO dopé avec de fortes concentrations en Mg 

IV.1. Propriétés structurales 

IV.1.1. Analyse par la diffraction des rayons X 

Les diagrammes de diffraction des rayons X des films minces MZO à fortes concentrations de 

dopage en Mg (5% à 30%) sont représentés sur la figure (IV.18a). Par rapport aux données de 

diffraction des poudres (JCPDS, 36-1451), les spectres indiquent que les films, MZO sont 

polycristallins et présentent une structure hexagonale wurtzite avec une orientation préférentielle 

le long de l'axe C. Nous remarquons aussi que pour les fortes concentrations en Mg, il y a 

émergence d’autres pics de diffraction correspondant au plan (101), (100) et (004). Aussi 

l'intensité du pic (002), comme le montre la figure (IV.18a), diminue légèrement avec un 

élargissement très faible aux fortes concentrations en Mg. Ceci suggère que l'incorporation du 

Mg dans la structure de ZnO n'affecte pas substantiellement la cristallinité des films en raison 

des rayons ioniques similaires des atomes de Mg (0,72 Å) et ceux du Zn (0,74 Å). Toutefois, 
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pour la concentration de 30% en Mg, les spectres montrent l'apparition d'une phase secondaire 

correspondante à la phase rock salt de MgO (2θ = 42,94°). 
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Figure IV.18 :. (a) Evolution des diagrammes de diffraction des rayons X des couches minces de ZnO 

non dopée et dopées à de forte concentrations en Mg(MZO),(b) Shift du pic (002) correspondant. 

Le pic (002) représenté sur la figure (IV.18b) a été comparé à sa position dans le film mince de 

ZnO non dopé. Nous notons un déplacement de ce pic vers les grands angles lorsque la 

concentration en Mg augmente ce qui indique une diminution du paramètre c en conséquence. 

Ce déplacement s'explique par la substitution effective de Zn par le Mg dans la matrice ZnO 

comme il a été déjà trouvé dans le cas du dopage en Al et rapporté par d'autres auteurs
 [123,124]

. 

Pour la concentration de 30%, la position du pic a reculé vers les faibles angles traduisant 

l’augmentation du paramètre c. Cet effet peut être dû à l’apparition dans ce cas de dopage à la 

seconde phase rock salt de MgO. 

Les paramètres de maille a et c et la taille des cristallites D extraits des spectres DRX ainsi que la 

contrainte σ générée dans les films sont listés dans le tableau (IV.12). Les paramètres de maille 

montrent une légère diminution avec l’augmentation de la concentration en Mg qui peut être due 

à la différence d'électronégativité entre Zn et Mg. Une interaction coulombienne attractive entre 

les ions Mg
2+ 

et les ions O
2-

 conduira à une certaine compression de la structure le long de l'axe 

c. 

Contrairement au cas d’AZO élaboré avec de fortes concentrations en Al, le dopage de ZnO aux 

fortes teneurs en Mg ne manifeste pas un changement significatif dans la taille des cristallites. En 

plus, et comme on peut le voir sur la valeur de σ, les films dopés à fortes concentrations en Mg 

sont plus contraints que ceux élaborés avec de faible dopage. Cette contrainte qui est de nature 

compressive augmente au fur et à mesure que le taux en Mg dans les films croît pour se relaxer 

pour la concentration de 30% révélant le début d’apparition de la phase rock-salt de MgO. 
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Tableau IV.12 : Valeurs des paramètres structuraux des couches minces 

MZO élaborées avec de fortes concentrations en Mg. 

Echantillon  D (nm) 
Paramètres de maille (Å) 

ε (×10
-3

) σ (GPa) 
         a c  

ZnO non dopé 38.52 3.2509  5.2004 -1.14 0.1515 

MZO 5% 36.53 3.2498 5.1987 -1.46 0.1929 

MZO 10% 32.59 3.2474 5.1964 -1.88 0.2491 

MZO 15% 31.58 3.2481 5.1923 -2.64 0.3491 

MZO 25% 33.48 3.2466 5.1911 -2.86 0.3783 

MZO 30% 32.92 3.2454 5.1998 -1.26 0.1661 

IV.1.2. Analyse par la Microscopie à Force Atomique 

L’analyse par AFM en mode contact des films minces MZO à fortes concentrations en Mg a été 

faite. La morphologie des surfaces MZO représentée en images 2D sont données sur la figure 

(IV.19) pour différentes concentrations de dopage. Les figures montrent clairement l'influence du 

dopage sur la morphologie de surface des films. Pour une concentration en Mg inférieure à 10%, 

les films présentent une structure homogène avec des grains sphériques. Mais au-delà de 10% de 

Mg, l'agglomération des particules est observée avec une structure peu compacte, nématique 

torsadée. 
 

     

Figure IV.19 : Images AFM des films de ZnO non dopés et dopés avec de fortes concentrations en Mg. 

La rugosité de surface RMS est évaluée par le logiciel d'analyse de surface Nanosurf  Easyscan 2 

et les résultats sont résumés dans le tableau (IV.13). Nous remarquons que la rugosité de surface 

augmente avec la teneur en Mg pour atteindre une rugosité maximale de 69.53 nm. Ces résultats 

indiquent une surface MZO significativement plus rugueuse que celle des films AZO. Cette 

rugosité peut être attribuée à la forme torsadée des films. 

Tableau IV.13 : Rugosité RMS des couches minces de ZnO 

dopées aux fortes concentrations en Mg. 

Echantillon RMS Rq (nm) 

ZnO non dopé 3.7825 

MZO 5% 3.5508 

MZO 10% 10,8182 

MZO 15% 22,1537 

MZO 25% 69,5339 

MZO 30% - 

ZnO 0% MZO 5% MZO 10% MZO 15% MZO 25% 
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IV.2. Propriétés optiques 

Les spectres de transmittance optique et du coefficient d'absorption des films minces MZO à 

différentes concentrations en Mg sont illustrés sur les figures (IV.20a) et (IV.20b) 

respectivement. Les spectres montrent une moyenne de transmittance d’environ 95% dans le 

domaine visible avec des franges d'interférence dont l’amplitude diminue avec l’augmentation de 

la concentration en Mg ce qui est en corrélation avec les valeurs RMS rapportées dans le tableau 

(IV.13). 
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Figure IV.20: (a) Transmittance optique et (b) coefficient d’absorption 

des films de ZnO aux forts taux de dopage en Mg. 

Le coefficient d’absorption α des films minces MZO élaborés à fortes concentrations en Mg, 

présente un seuil d'absorption dans la région UV dans la gamme 320 - 400 nm. Au delà de 400 

nm, ce coefficient tend vers zéro indiquant que les films MZO n’absorbent pas dans le domaine 

visible. Comme pour les films AZO à fortes concentrations, un décalage vers le bleu plus 

prononcé du seuil d'absorption est observé pour les films MZO lorsque la concentration en Mg 

augmente. Ce décalage indique un élargissement de la fenêtre optique de MZO permettant son 

utilisation dans la région UV pour des dispositifs optoélectroniques tels que les LED et les lasers 

bleus. Au-delà d'une teneur en Mg de 25%, cette tendance cesse et un décalage vers le rouge est 

observé. Ce retour peut être dû à une réduction des contraintes dans les films de MZO comme il 

est indiqué dans le tableau (IV.12) ou encore à la limite de solubilité de Mg dans MZO comme le 

montre l’apparition dans les spectres DRX de la phase secondaire rock-salt de MgO. 
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Figure IV.21 :(a)(αhυ)
2
 en fonction de (hυ) et (b) l’évolution de l’énergie de gap 

des couches minces de MZO à différents taux de dopage en Mg 

Les valeurs de l’énergie de gap des films minces MZO à différentes teneurs en Mg (0 à 30%), 

sont indiquées dans le tableau (IV.14) et sont représentées dans la figure (IV.21). Le gap optique, 

augmente de 3.38 eV à 3.66 eV puis diminue pour une concentration de dopage de 30%. Le 

décalage vers le bleu peut être attribué à l'effet de Burstein-Moss, quant au décalage de l’énergie 

de gap vers le rouge on peut l’expliquer, comme pour le cas de ZnO dopé à de fortes 

concentration en Al, par la faible contrainte compressive dans les films et/ou par la création de 

nouveaux états électroniques donneurs juste en dessous de la bande de conduction pouvant 

compenser l'effet Burstein-Moss. 

Tableau IV.14 : Energie de gap des films MZO 

à fortes concentrations en Mg. 

Echantillon Energie de GapEg (eV) 

ZnO non dopé 3.2831 

MZO 5% 3.3804 

MZO 10% 3.4793 

MZO 15% 3.6324 

MZO 25% 3.6619 

MZO 30% 3.4690 

IV.3. Propriétés électriques 

Les caractéristiques I(V) des films minces MZO à différentes concentrations en Mg obtenues en 

utilisant la méthode des quatre pointes à température ambiante sont représentées sur la figure 

(IV.22). Les courbes linéaires confirment bien le comportement ohmique des échantillons. 
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Figure IV.22: Caractéristiques I(V) des couches minces de  MZO 

pour différents taux de dopage en Mg. 

Dans le tableau (IV.15), nous avons regroupé, pour les films MZO en fonction des 

concentrations de dopage en Mg, les valeurs de la conductivité électrique, de la densité des 

porteurs de charge et leur mobilité. Ces paramètres sont aussi représentés sur la figure (IV.23). 

Nous remarquons que les films dopés au delà de 5% en Mg présentent une faible densité de 

porteurs de charge ainsi qu’une faible mobilité de ces derniers indiquant que ce type de dopage 

n’a pas d’effet sur l’électrique de ZnO. Néanmoins, le dopage en Mg nous as permis d’élargir la 

fenêtre optique d’environ 40 nm.  

Tableau IV.15 : Paramètres électriques des films MZO pour de forts taux de dopage en Mg 

Echantillon Concentration ne (10
16

cm
-3

) Mobilité (cm
2
 V

-1
 s

-1
) Conductivité (Ω cm)-

1
 

ZnO non dopé 4.73 1.89 1.43×10
-2

 

MZO 5% 14.21 0.0596 1.36×10
-3

 

MZO 10% 40.68 0.0003 1.65×10
-5

 

MZO 15% 96.65 0.0002 2.55×10
-5

 

MZO 25% 109.15 3.0459×10
-5

 5.33×10
-6

 

MZO 30% 37.52 3.8216×10
-4

 2.30×10
-5

 

La figure (IV.23) montre clairement que la conductivité électrique des films MZO élaborés avec 

de fortes concentrations en Mg est gouvernée par la mobilité des électrons. Ceci suggère que 

c’est l'état structural des films qui dans notre cas a défini la conductivité électrique à travers le 

mécanisme de piégeage des électrons dans les joints de grains. 
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Figure IV.23: Conductivité électrique, densité des porteurs de charge 

et leurs mobilités pour de forts taux de dopage en Mg 

V. Cas de ZnO dopé Sn 

V.1. Propriétés structurales 

V.1.1. Analyse par la diffraction des rayons X 

La figure (IV.24) présente à la fois les spectres de diffraction des rayons X de ZnO non dopé et 

dopés étain (SZO) élaboré à différents taux de dopage en Sn. Ces diffractogrammes montrent 

que toutes les couches sont polycristallines et présentent un pic préférentiel et dominant suivant 

la direction [002], correspondant à la structure hexagonale würtzite de ZnO. Aucune ségrégation 

du dopant Sn n’est détectée par DRX, puisqu’aucun pic caractéristique de la phase d’oxyde 

d’étain n’a été observé. 

20 30 40 50 60 70 80

2(deg)

SZO 5 %

SZO 4 %

SZO 3%

SZO 2 %

SZO 1%

ZnO 

 
Figure IV.24 : Les spectres des rayons X des films de ZnO non dopé et SZO dopé Sn. 
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L’intensité du pic (002) varie avec le taux de dopage en Sn. Pour une concentration de 1%, nous 

remarquons une baisse de cristallinité par rapport au ZnO non dopé. Par contre, pour le film SZO 

dopé avec la concentration 2%, l’intensité devient maximale avec une largeur à mi-hauteur plus 

étroite indiquant que la qualité du film mince SZO a été améliorée. L'augmentation de l'intensité 

du pic (002) pour 2% Sn peut être due à la substitution des ions Sn
4+

 dans les sites du zinc qui 

réduit l'énergie de surface du plan (002). Au delà de 2% Sn, les ions Sn
4+

 substitués, déclinent la 

cristallinité des films suite à la formation de contraintes compressives induites par la différence 

de la taille des rayons ioniques entre Sn
4+

 (0.69Å) et Zn
2+

 (0.74Å). Un résultat similaire a été 

aussi reporté par Manoharan et al.
[136]

. De plus, nous observons qu’avec l’augmentation du taux 

de dopage en Sn, la position du pic (002) se déplace légèrement vers les grands angles. Ce 

décalage peut être expliqué par la bonne substitution des ions Sn
4+ 

dans la matrice de ZnO qui 

induira des contraintes compressives dans les films et donc une diminution du paramètre de 

maille c et un décalage de la position du pic (002). 

La taille des cristallites, les paramètres de maille a et c, la déformation ε et la contrainte σ des 

couches SZO sont regroupés dans le tableau (IV.16). Nous notons que les paramètres de maille a 

et c diminuent légèrement avec l’augmentation du taux de dopage en Sn indiquant l’existence de 

contraintes compressives dans les films. La taille des cristallites diminue par rapport à celle de 

ZnO non dopé lorsque le taux de dopage en Sn est de 1% pour ensuite connaître une 

augmentation au delà de 2%. La diminution de la taille des cristallites pour la concentration 1% 

en dopant Sn est probablement due à l’augmentation des centres de nucléation 
[137]

. Cependant, 

au dessus de cette concentration, l’augmentation de la taille des cristallites peut être due à 

l’agglomération des petites cristallites pour former de gros grains. Le signe négatif de la 

déformation des couches minces à différents taux de dopage en Sn, indique que les couches 

subissent une contrainte compressive parallèle à l’axe C qui augmente avec la teneur en Sn dans 

les films. 

Tableau IV.16. : Paramètres structuraux des couches minces 

de ZnO non dopé et dopé Sn(SZO). 

Echantillon d (002) (Å) d (100) (Å) D (nm) 

Paramètre de 

maille ε(×10
-3

) σ(GPa) 

a c 

Non dopé 2.5989 2.8104 38.52 3.2452 5.1978 -1.69 0.2231 

SZO 1% 2.5977 2.8101 20.78 3.2448 5.1954 -2.15 0.2838 

SZO 2% 2.5969 2.8077 59.13 3.2421 5.1939 -2.44 0.3221 

SZO 3% 2.5955 2.8065 60.03 3.2407 5.1911 -2.98 0.3933 

SZO 4% 2.5953 2.8062 69.08 3.2403 5.1906 -3.07 0.4052 

SZO 5% 2.5933 2.8040 72.58 3.2378 5.1866 -3.84 0.5073 
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V.1.2. Analyse par la microscopie électronique à balayage. 

La figure (IV.25 montre la morphologie de surface des films ZnO et SZO déposés à différentes 

concentrations en Sn allant de 0% à 5%. Ces images montrent différentes morphologies de 

surface qui dépendent de la concentration du dopage en Sn. En effet, les films de ZnO non dopé 

et dopé 1% Sn présentent une morphologie de surface qui est constituée de microcristaux 

sphériques distribués de façon homogène et dense. En revanche, le film dopé 1% Sn présente une 

taille de cristallites plus petites que celle de ZnO non dopé. Cependant, une transition de 

géométrie des grains avec une absence de morphologie serrée et une nature poreuse est observée 

pour les films minces dopés à 2% et 4% en Sn avec une agglomération entre des cristallites de 

taille nanométrique. Pour la concentration de dopage de 5%, les grains sont plus ségrégués et 

intégralement répartis sur toute la surface du substrat. De l'observation MEB, il est évident que 

Sn joue un rôle important dans le contrôle de la morphologie des films SZO. 

  

   

   

Figure IV.25 : Micrographies MEB des couches minces de ZnO non dopées 

et dopées à différentes concentrations en Sn 

L’analyse par spectroscopie dispersive en énergie (EDX) faites sur les échantillons SZO à 

différentes concentrations a révélé l’existence d’impuretés tels que le sodium (Na), le calcium 

(Ca), le carbone (C) et le silicium (Si) comme le montre la figure (IV.26) ci-dessous. Cette 

contamination peut être l’une des causes de changement de morphologie observée par le MEB. 

ZnO 0% SZO 1% SZO 2% 

SZO 4% 
MZO 5% 

1μm 1μm 1μm 

1μm 1μm 
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Figure IV.26 : Analyse EDX des couches minces de ZnO non dopées 

et dopées à différentes concentrations en Sn 

V.2. Propriétés Optiques 

Nous avons regroupé sur les figures (IV.27a) et (IV.27b) les spectres de transmittance et le 

coefficient d’absorption respectivement de tous les échantillons élaborés à différents taux de 

dopage en Sn. Nous constatons que le niveau de transmittance diminue lors du dopage pour 

atteindre une valeur moyenne de 75%, comportement déjà trouvé par Ganesh et al.
[138]

 et Shelke 

et al.
[139]

. Cette décroissance est probablement due à l’augmentation de la taille des cristallites 

avec le dopage ou peut être aussi attribuée aux défauts de structure générés dans les films en 

cours de la phase de croissance comme il a été observé par d’autres auteurs R. D. Sun et al.
[140]

.  
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Figure IV.27: (a) Transmittance optique et (b) coefficient d’absorption 

des films de ZnO dopés à différents taux de dopage en Sn. 
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Nous remarquons que le seuil d’absorption se déplace vers les courtes longueurs d’ondes quand 

la concentration en Sn augmente ce qui indique la diminution de l’énergie de gap des couches 

dopées étain contrairement au cas de ZnO dopé Al ou Mg. 

Les valeurs de l’énergie de gap des films SZO ont été estimées en utilisant la loi de Tauc 

(équation III.8) et les courbes (αhν)
2
 en fonction de (hν) ainsi que l’évolution de l’énergie Eg 

sont représentées sur les figures (IV.28a) et (IV.28b) pour les différentes concentrations en Sn. 

Les valeurs de l’énergie de gap Eg sont reportées dans le Tableau (IV.17). 
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Figure IV.28 : (a) (αhυ)

2
 en fonction de (hυ) et (b) l’évolution de l’énergie de gap 

en fonction du taux de dopage de ZnO en Sn 

Nous notons que l’énergie de gap diminue avec l’augmentation du taux de dopage en Sn. Aussi 

cette diminution peut être due au désordre créé par le dopage en Sn suite à l’insertion de Sn
4+

 de 

rayon ionique plus petit que celui de Zn
2+

 induisant une déformation structurale du réseau de 

ZnO (Tableau IV. 16).  

En effet, lorsque Sn est incorporé dans le réseau de ZnO, l’ion Sn
4+

se substitue au site Zn
2+

en 

cédant deux autres électrons libres (5s
2
-Sn) pouvant contribuer à la conductivité électrique. Les 

ions Sn
2+ 

résultant de cette incorporation introduisent des états dans la bande interdite de ZnO 

qui induisent la formation de nouveaux centres de recombinaison avec une énergie d'émission 

plus faible. Ces états se déplacent vers les faibles énergies lorsque la concentration en Sn 

augmente impliquant un rétrécissement de la bande interdite et donc un shift vers le rouge du gap 

des films SZO. Ce shift vers le rouge du gap des films SZO a été reporté par plusieurs auteurs 

dont nous citons Benelmadjat et al.
[141]

 qui ont rapporté un décalage vers le rouge de Eg 

d’environ 0.08 eV pour un taux de dopage de 7% en Sn. Aussi S. Ilican et al.
[142]

ont relevé un 

décalage de Eg vers les faibles énergies d’environ 0.05 eV pour une concentration en Sn de 5%. 
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Dans notre cas, nous relevons un décalage d’environ 0.04 eV pour une concentration en Sn de 

4%. 

Les valeurs estimées de l’épaisseur des couches minces de SZO, montrent une valeur inférieure à 

celle de ZnO non dopé vu la contrainte compressive selon l’axe c induite dans les films avec 

l’insertion des ions dopants Sn
4+

. Toutefois, pour les films SZO, l’épaisseur n’a pas connu une 

variation significative.  

Tableau IV.17 : Energie de gap, épaisseur des films SZO à différentes concentrations 

Echantillon Epaisseur (nm) Energie de Gap (eV) 

Non dopé 478.82 3.2831 

SZO 1% 337.65  3.2663 

SZO 2% 376.80 3.2598 

SZO 3% 380.01 3.2534 

SZO 4% 374.99 3.2449 

SZO 5% 361.47 3.2639    

V.3. Propriétés électriques 

Afin d’étudier les propriétés électriques de nos couches minces SZO préparées à différentes 

concentrations de dopage en Sn, des mesures I(V) ont été réalisées à la température ambiante. Le 

tracé I(V) représenté sur la figure (IV.29) montre des caractéristiques courant-tension linéaires 

indiquant que la conduction dans les films SZO suit un comportement ohmique. 
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Figure IV.29: La caractéristique I(V) de couches minces ZnO et SZO 

pour différents taux de dopage en Sn 

Les valeurs de la conductivité électrique (σ), la concentration en porteurs de charge (n) ainsi que 

la mobilité (μ) en fonction du taux de dopage en Sn des films SZO sont regroupées dans le 
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tableau (IV.18) et illustrées dans la figure (IV.30).L’examen du tableau ainsi que les résultats de 

la figure indique une augmentation de la densité en porteurs de charge avec l’augmentation du 

taux de dopage en Sn. La valeur maximale est de 5.3 10
18

 cm
-3

 pour un taux en Sn de 4%. 

Tableau IV.18 : Paramètres électriques de ZnO non dopé et SZO 

pour différents taux de dopage en Sn 

Echantillon 
Concentration            

(ne) (10
16

cm
-3

) 

Mobilité 

(cm
2 
/V.s) 

Conductivité 

(Ω.cm)
-1 

ZnO non dopé 4.73 1.88 0.014 
SZO 1% 154.10 0.0275  0.0068 

SZO 2% 251.69 0.0431 0.0174 

SZO 3% 362.21 0.0075 0.0044 

SZO 4% 528.36 0.0038 0.0032 

SZO 5% 188.27 0.0091 0.0027 

Nous constatons aussi qu’avec l’augmentation du taux de dopage, la conductivité électrique a 

connu une diminution par rapport à sa valeur dans ZnO non dopé pour atteindre une valeur 

maximale qui lui est proche pour la concentration en Sn de 2%. Normalement, nous nous 

attendions à une augmentation de la conductivité électrique des films SZO vu que chaque atome 

Sn libère lors de son insertion dans le réseau ZnO deux électrons libres qui en principe peuvent 

participer à la conduction électrique. Effectivement la concentration en porteurs de charge libres 

a connu une augmentation avec le taux de dopage mais si nous analysons leur mobilité, nous 

remarquons qu’elle n’a pas cessé de diminuer lorsque la concentration en Sn augmente.  
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Figure IV.30:Conductivité électrique, densité des porteurs de charge  

et leurs mobilité pour différents taux de dopage en Sn. 

Le mécanisme gouvernant la conductivité des films SZO élaborés est donc la mobilité des 

porteurs de charge. Cette mobilité peut être limitée par deux mécanismes possibles. Le premier 

serait leur piégeage dans les joints de grains ou dans tout autre type de défaut pouvant être 
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généré lors de la croissance des films et le second mécanisme pourrait être les interactions entre 

les porteurs de charge vu que leur concentration a augmenté au fur et à mesure que le taux de Sn 

dans les films croît. Si nous remontons à l'observation MEB, nous remarquons de façon évidente 

que Sn joue un rôle important dans le contrôle de la morphologie des films SZO et par la suite 

sur la mobilité des porteurs de charge et donc sur la conductivité des films SZO.  

 

VI. Etude optique par Photoluminescence 

Des mesures de photoluminescence (PL) à la température ambiante, ont été effectuées pour des 

films minces de ZnO non dopé et dopé Al, Mg et Sn élaborés dans les conditions optimales de 

dopage (1% en Al, 2 % en Mg et 2% en Sn). La figure (IV.31) montre les spectres de (PL) de ces 

films obtenus à titre de comparaison. 

Ces spectres montrent l’apparition de deux pics du laser localisés à 3.56 eV et à 1.76 eV. Tous 

les films présentent une bande de forte luminescence aux environs de 378 nm correspondant à 

l’émission excitonique libre des électrons et des trous dans les films de la bande de conduction à 

la bande de valence. Nous constatons que le pic excitonique dans les films AZO et MZO 

présente un décalage vers le bleu alors qu’un décalage de ce pic vers le rouge est à noter pour le 

film SZO. Ces résultats sont en accord avec ceux déduits dans l’étude des propriétés optiques de 

ces films par spectroscopie UV-visible. Le second ordre de cette bande de PL apparaît autour de 

la longueur d’onde 1.63 eV. 
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Figure IV.31:Spectre de photoluminescence mesuré à la température 

ambiante des couches minces de ZnO non dopée et dopée : AZO,MZO et SZO 

En revanche, une large bande émise dans le visible, entre 1.63 et 2.75 eV, regroupant les pics 

relatifs aux émissions de la lumière bleu-verte jusqu’à la lumière rouge est observée. Ces 
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émissions sont caractéristiques des niveaux profonds dus aux défauts intrinsèques: lacunes en 

oxygène et zinc et en position interstitiel 
[143-145] 

ainsi qu’aux impuretés incluses lors de la 

croissance des films  comme nous les avons observées par analyse EDX des films. Nous  notons 

également que l’intensité de cette bande dans le film SZO dopé à 2% en Sn est plus intense et 

décalée par rapport à celles des films AZO et MZO et ZnO non dopé. Cela indique que le film 

SZO présente plus de défauts structuraux affectant sa structure électronique ainsi que ses 

propriétés électriques. Aussi, la bande intense dans SZO est centrée autour de 2.41 eV 

correspondant à une émission dans le vert provenant des transitions d’électrons entre la bande de 

conduction et les niveaux profonds créés par les oxygènes en sites substitutionnels de zinc. 

Finalement, il est à noter que le film AZO dopé 1% présente la meilleure luminescence 

comparée aux autres composés dopés de ZnO. 

VII. Facteur de mérite 

Dans les oxydes transparents conducteurs, il existe un compromis entre les propriétés optique et 

les propriétés électriques. Afin de quantifier les propriétés optoélectriques des films déposés, le 

facteur de mérite FTC a été calculé en utilisant la formule de Haacke 
[146]

 donnant par l’équation 

suivante : 

    
  

  
     (IV.2) 

Où Tm est la transmittance moyenne dans le visible, et R□ est la résistance carré de la couche. La 

figure (IV.32) montre le facteur de mérite en fonction de la concentration du dopage des films 

minces AZO, MZO et SZO pour différents taux de dopage en Al, Mg et Sn.  
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Figure IV.32: Facteur de mérite des films minces AZO,MZO et SZO 

                           pour différents taux de dopage en Al, Mg et Sn. 
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Comme on peut le voir, le FTC augmente d’abord puis diminue avec l’augmentation du taux de 

dopage. Nous pouvons voir que les films minces AZO présentent le meilleur facteur de mérite 

qui est obtenu pour la concentration 1% en Al. En conséquence les films AZO dopé 1% 

présentent les propriétés optiques et électriques convenables pour des applications potentielles 

comme électrode transparente conductrices dans les cellules solaires photovoltaïques. 

Conclusion 

Ce chapitre a été focalisé sur l’étude de l’effet des différents dopants Al, Mg et Sn sur les 

propriétés des films minces d’oxyde de zinc. L’analyse par diffraction des rayons X a montré 

que toutes les couches minces AZO, MZO et SZO à différents taux de dopage en Al, Mg et Sn 

présentent une structure hexagonale würtzite et sont polycristallines avec une orientation 

préférentielle suivant la direction [002]. L’incorporation de ces dopants dans la matrice de ZnO, 

induit une légère diminution de la taille des cristallites quand on dope avec l’Al et une 

augmentation de la taille des cristallites avec le Sn. Cependant, aucun effet significatif n’a été 

observé lorsqu’on dope avec le Mg. 

La caractérisation par microscopie AFM des couches minces AZO dopées à faible et forte 

concentrations montre une morphologie de surface uniforme avec une structure granulaire. En 

outre, dans le cas des films MZO dopés à de faibles concentrations en Mg, les films ont présenté 

une structure homogène et granulaire qui devient de forme nématique et torsadée pour des 

concentrations au-delà de 10% en Mg. Les images de microscopie MEB des films minces SZO 

montrent différentes morphologies de surface qui dépendent de la concentration en dopant Sn. 

L’analyse EDX de ces films a montré une forte concentration en lacunes oxygène et un excès en 

zinc avec l’insertion de différentes impuretés. Les films minces élaborés AZO, MZO et SZO 

sont généralement peu rugueux.  

Les mesures par spectrophotométrie UV-Visible révèlent que tous les films présentent un niveau 

de transmittance optique élevé de l’ordre de 95% pour AZO et MZO et qui a diminué jusqu’à un 

niveau de 75% pour le film SZO dopé 5%. Une augmentation de l’énergie de gap lorsqu’on 

augmente la concentration du taux de dopage en Al et Mg a été observée contre une diminution 

de celle-ci avec le dopage en Sn. En effet, un élargissement de la fenêtre optique de 40 nm a été 

obtenu lors du dopage en Mg. Le spectre de photoluminescence (PL) mesuré à la température 

ambiante dans le domaine UV-Visible, montre la présence de deux pics caractéristiques, un pic 

relatif au gap des films AZO, MZO et SZO, et une large bande qui renvoie aux défauts 

intrinsèques et extrinsèques. Le meilleur spectre de PL a été obtenu pour les films ZnO dopés Al 

à 1%. 



Chapitre IV : Dopage de films ZnO par les éléments (Al, Mg, Sn) 

Page | 102  

 

Les caractéristiques électriques des films AZO, MZO et SZO pour différents taux de dopage, 

illustrent que la meilleur valeur de la conductivité est obtenue pour AZO dopé 1%, MZO dopé 

2% et SZO dopé 2%. La figure de mérite révèle que les films minces AZO présentent le meilleur 

facteur de mérite pour son application dans les dispositifs optoélectroniques. 
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Introduction 

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés à étudier l’effet du co-dopage (Al-Mg) et (Al-Sn) 

sur les propriétés structurale, morphologique, optique et électrique dans le but d’améliorer 

d’avantage la conductivité électrique des films ZnO tout en conservant le niveau de la bonne 

transmittance optique enregistré dans le visible. 

La couche mince de ZnO dopée 1% Al a présenté la plus petite résistivité et une meilleure 

transmittance optique et servira de base pour le co-dopage au magnésium et à l’étain.  

I. ZnO co-dopé Al-Mg (AMZO) 

I.1. Propriétés structurales 

 I.1.1. Analyse par la diffraction des rayons X 

Les spectres DRX relatifs aux couches minces de ZnO dopées Al et co-dopées Al- Mg (AMZO), 

pour un taux en Al fixe et égal à 1% et une concentration en dopant Mg variant de 1% à 5% sont 

illustrés sur la figure (V.1). Ces spectres montrent que les films AMZO sont polycristallins et 

présentent une structure hexagonale de type wurzite avec une orientation préférentielle suivant la 

direction [002]. Cependant, aucun pic de diffraction relatif au Mg, Al, MgO, Al2O3 ou d'autres 

phases d'impuretés n'a été détecté dans la limite de détection du diffractogramme. Cela signifie 

que les ions Mg
2+

 et Al
3+

 ont été bien incorporés dans les sites substitutionnels de Zn
2+

 dans le 

réseau de ZnO comme il a été suggéré par Fang et al. 
[147].
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Figure V.1: Diffractogrammes de rayons X des couches minces de ZnOco-dopées Al-Mg 

Nous notons aussi que le co-dopage de ZnO par l’aluminium et le magnésium n'affecte pas 

l'orientation préférentielle des films mais néanmoins une diminution de l’intensité du pic (002) 
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avec un léger rétrécissement de sa largeur à mi-hauteur avec l’augmentation de la concentration 

en Mg sont observés, indiquant la formation de cristallites de taille plus importante comparée au 

film AZO. Cela signifie que l'introduction d'atomes du Mg améliore légèrement la qualité 

cristalline des couches et plus particulièrement pour le co-dopage (1% Al, 2% Mg).  

Les valeurs de la taille des cristallites et les paramètres de maille a et c des films ont été calculées 

et sont reportées dans le tableau (V.1). La taille des cristallites augmente légèrement soulignant 

une légère amélioration après l’insertion simultanée du Mg et de l’Al. Aussi, les paramètres de 

maille des films AMZO n’ont pas subit de variation significative par rapport au film AZO (1%) 

malgré la faible électronégativité du Mg comparée à celle de l’Al. Cet effet est dû peut être au 

faible rayon ionique de l’Al.  

La déformation observée dans les films et les valeurs positives de la contrainte résiduelle des 

films minces déposés montrent une contraction de la structure. En effet, cette  compression du 

réseau ZnO est due au remplacement de Zn
+2

 par Mg
+2

 de taille réduite 
[148].

 

Nous remarquons également que le Mg n’a pas introduit une déformation importante dans la 

structure de AZO vu la faible variation de cette contrainte entre les films AZO et ceux co-dopés 

Al et Mg.  

Tableau V.1 : les paramètres structuraux de couches minces AMZO  

Pour différentes concentrations en Mg 

Echantillon d (002) (Å) d (100) (Å) D (nm) 

Paramètres de 

maille (Å) ε (×10
-3

) σGPa) 

a c 

AZO 1% 2.5983 2.8068 27.80 3.2410 5.1966 -1.92 0.2538 

AMZO (1:1) 2.5968 2.8099 31.10 3.2446 5.1936 -2.50 0.33 

AMZO (1:2) 2.5962 2.8120 31.03 3.2470 5.1923 -2.75 0.363 

AMZO (1:3) 2.5957 2.8132 30.93 3.2484 5.1915 -2.90 0.3828 

AMZO (1:4) 2.5954 2.8131 29.44 3.2483 5.1908 -3.04 0.4013 

AMZO (1:5) 2.5943 2.8073 32.67 3.2416 5.1885 -3.48 0.4594 

I.1.2. Analyse par Microscopie électronique à balayage. 

La figure (V.2) montre les images MEB de la morphologie de surface des couches minces de 

ZnO co-dopées Al- Mg pour les concentrations 1, 2,3 et 4% at en Mg. Selon ces micrographies 

nous pouvons remarquer que tous les films présentent une morphologie de surface dense et 

uniforme avec des grains de petites tailles. En outre, les images montrent que les couches se 

composent de grains de forme plus ou moins sphérique répartis uniformément en surface. A 

signaler que pour le film AMZO (1:3) nous avons observé l’apparition de structures sous forme 

de nanofils allongés en surface comme montré sur la figure (V.2). 
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Figure V.2 : Micrographies MEB de couches minces AZO dopé Mg 

pour différentes concentrations en Mg 

L’analyse par spectroscopie dispersive en énergie (EDX) faites sur les échantillons AMZO à 

différentes concentrations en Mg a illustré l’existence d’impuretés telles que le calcium (Ca), le 

carbone (C) et le silicium (Si) comme la montre la figure (V.3) ci-dessous. Cette contamination 

peut être l’une des causes de changement de morphologie observé par le MEB. 

 

Figure V.3: Analyse EDX de la couche minces AMZO dopé 2% en Mg 

AMZO(1 :1) AMZO(1 :3) 
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Le tableau (V.2) illustre les concentrations des différents éléments chimiques présents dans nos 

films. De ce tableau nous soulignons une forte contamination par les éléments carbone et 

Silicium.  

Tableau V.2 : les différentes concentrations des éléments chimiques 

dans le film AMZO co-dopé 2% en Mg. 

Elément Line S. Mass [%] Mass Norm. [%] Atom [%] 

Zinc K-Serie 60.82 60.68 29.22 

Silicium K-Serie 7.26 7.24 8.12 

Oxygène K-Serie 24.09 24.04 47.32 

Magnésium K-Serie 0.79 0.79 1.03 

Carbone K-Serie 4.61 4.60 12.06 

Calcium K-Serie 2.22 2.22 1.74 

Aluminium K-Serie 0.43 0.43 0.51 

I.2. Propriétés optiques 

Les spectres de la transmittance et du coefficient d’absorption dans le domaine UV-visible des 

couches AMZO élaborées à différents taux de co-dopage en Mg, sont illustrés dans la figure 

(V.4a) et (V.4b) respectivement. Nous remarquons que tous les films co-dopés ont présenté une 

transmittance optique moyenne de 90% dans le visible quand le taux de dopage en Mg 

augmente. Nous soulignons que ce niveau de transmittance est plus faible que celui de ZnO dopé 

uniquement Al vu que la structure devient de plus en plus compacte avec l’ajout du Mg. 
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Figure V.4: (a) Transmittance optique, (b) coefficient d’absorption 

des films AZO à différents taux de dopage en Mg. 

En outre, tous les films présentent une forte absorption dans le domine UV aux alentours de 380 

nm correspondant au seuil d’absorption de ZnO figure (V.4b). En revanche, un décalage du seuil 

d’absorption vers les faibles longueurs d’onde est observé, indiquant l’élargissement de la 

fenêtre optique d’environ 12 nm dû à l’effet de déplacement des bandes de valence vers les 



Chapitre V : Co-Dopage de films ZnO par les éléments (Al, Mg) et (Al, Sn) 

Page | 108  

 

faibles énergies et de la bande de conduction vers les hautes énergies comme observé par Khuili 

et al. 
[130]

. 
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Figure V.5 : (a) (αhυ)
2
en fonction de (hυ) pour les couches minces de AMZO à différents taux 

de dopage en Al et Mg, et (b) l’évolution de l’énergie de gap en fonction du taux de dopage. 

La figure (V.5a) représente les courbes (αhν)
2
 en fonction de (hν) pour différents films co-dopés 

Al-Mg. Les valeurs de l’énergie de gap Eg sont illustrées dans le tableau (V.3). Nous 

remarquons que l’énergie de gap augmente légèrement avec l’augmentation du taux en Mg, 

comme observé par plusieurs auteurs khuili et al., Elhamidi et al. et Duann et al.
[130],[149],[150]

. 

Cependant, la figure (V.5b) montre l’augmentation progressive de l’énergie de gap avec le taux 

de dopage dans la matrice AZO expliquant l’élargissement de la fenêtre optique. 

En outre, nous remarquons une faible augmentation de l’épaisseur des couches minces AMZO 

par rapport à la couche mince AZO montrant que le Mg favorise mieux le processus de 

croissance vu que les rayons ioniques des ions Zn
2+

 et Mg
2+

 sont presque identiques. 

Tableau V.3 : Energie de gap, épaisseur des films AMZO à différents taux de dopage en Mg 

Echantillon Epaisseurs (nm) Energie de gap (eV) 

AZO 1% 352.45 3.2957 

AMZO (1:1)% 393.56 3.3228 

AMZO (1:2)% 394.78 3.3411 

AMZO (1:3)% 404.84 3.3561 

AMZO (1:4)% 407.87 3.3679 

AMZO (1:5)% 431.52 3.3818 

I.3. Propriétés électriques 

La figure (V.6a) montre les caractéristiques I(V) des films minces AZO et AMZO à différentes 

concentrations en Mg en utilisant la méthode des quatre pointes alignés à température ambiante. 
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Les courbes I(V) sont linéaires et confirment que les films sont homogènes et présentent un 

comportement ohmique. 
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Figure V.6: (a) les caractéristiques I(V), (b) les paramètres électriques 

des films AMZO obtenus à différents taux de dopage en Mg. 

Les paramètres électriques des couches minces AMZO co-dopées à différents taux en Mg ont été 

mesurés par effet Hall. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau (V.4). Comme on 

peut le remarquer, le co-dopage au Mg n’a pas amélioré la conductivité électrique des films co-

dopés. Cette conductivité est passée d’une valeur de 2.44 S.cm
-1

 à 2 10
-2

 S.cm
-1

 pour une 

concentration en Mg de 4%. Comme le montre la figure (V.6b), la conductivité est bien 

gouvernée par la mobilité des porteurs de charges dans les films comme c’était le cas pour les 

films de ZnO dopés Mg.  

Tableau V.4: Paramètres électriques des films AMZO élaborés à différents taux en Mg. 

Echantillon 
Concentration            

(ne) (10
16

cm
-3

) 

Mobilité 

(cm
2 
/V.s) 

Conductivité 

(Ω.cm)
-1 

AZO 1% 102  14.97  2.44 

AMZO (1:1)% 166    0.35   0.09  

AMZO (1:2)% 47.5 1.30  0.10  

AMZO (1:3)% 108 0.39  0.07 

AMZO (1:4)% 3,92 0.33 0.02 

AMZO (1:5)% 345 0.05 0.03 

La comparaison des paramètres électriques des films codopés (Al,Mg) et uniquement dopés Mg 

est reportée sur le tableau V.5. Nous remarquons que la conductivité électrique des couches 

AMZO a été améliorée d’un facteur allant de 10 à 30 par rapport aux couches uniquement 

dopées Mg. Cette amélioration de la conductivité électrique peut s’expliquer par la bonne 

insertion du Mg après codopage (Tableau V.5). 
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Tableau V.5: Paramètres électriques des films MZO et AMZO élaborés à différents taux en Mg. 

Echantillon 
Concentration            

(ne) (10
16

cm
-3

) 

Mobilité 

(cm
2 
/V.s) 

Conductivité 

(Ω.cm)
-1 

MZO (1%) 1.79 3.65 0.011 

AMZO (1:1)% 166.10    0.35   0.091  

MZO (2%) 4.98 2.74 0.022 

AMZO (1:2)% 47.52 1.30  0.101  

MZO (3%) 6.44 0.81 0.008 

AMZO (1:3)% 108.11 0.39  0.072 

MZO (4%) 13.13 0.29 0.006 

AMZO (1:4)% 3.92 0.33 0.023 

MZO (5%) 14.21 0.06 0.001 

AMZO (1:5)% 345.20 0.05 0.031 
 

II. ZnO co-dopé Al-Sn (ASZO) 

II.1. Propriétés structurales 

 II.1.1. Analyse par la diffraction des rayons X 

La figure (V.7) représente les diagrammes de diffraction des rayons X des films minces de ZnO 

dopés Al et co-dopés (Al,Sn) préparés à différents taux d’étain (1% à 5%). Les spectres montrent 

que les couches présentent une structure polycristalline de type würtzite avec une forte 

orientation du pic relatif au plan (002). Nous remarquons également qu’aucun pic d’oxyde 

d’aluminium ou d’étain n’est détecté. En augmentant la concentration du dopant Sn, l’intensité 

du pic (002) diminue fortement en la comparant à celle du film AZO. L’intensité du pic (002) 

atteint son maximum pour une concentration de 2% Sn. Ceci indique que le film mince ASZO 

dopé 2% en Sn a la meilleure qualité cristalline. Le même résultat a été reporté par Lee et al 
[151]

. 
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Figure V.7 : Diffractogrammes de rayons X des couches minces de ZnOco-dopées Al-Sn 
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Les valeurs des paramètres de maille a et c, la taille des cristallites, la déformation ε et la 

contrainte résiduelle σ de l’ensemble des films élaborés sont regroupées dans le tableau (V.6). 

Nous remarquons que les paramètres de maille a et c calculés varient légèrement avec 

l’augmentation du taux de dopage en Sn dans la matrice de AZO. Cet effet est lié à la faible 

différence entre les rayons ioniques de Sn
4+

 et Zn
2+

. En revanche, nous remarquons que la taille 

des cristallites augmente avec l’augmentation du taux de dopage en Sn, qui peut être due à 

coalescence partielle de petites cristallites en gros grains. Ce résultat est similaire à celui reporté 

dans le chapitre IV dans le cas du dopage de ZnO à l’étain. En outre, le signe négatif de la 

déformation calculée des films minces dopés à déférentes concentrations en Sn indique que les 

cristallites sont dans un état compressif. La déformation d’une part  est compressive dans les 

films ASZO et d’autre part elle est faible par rapport à celle développée dans les films AMZO vu 

la différence d’électronégativité entre les éléments Sn, Mg et Zn. 

Tableau V.6 : Paramètres structuraux des couches minces ASZO 

pour différentes concentrations en Sn. 

Echantillon d (002) (Å) d (100)(Å) D (nm) 

Paramètres de 

maille (Å) ε (×10
-3

) σ (GPa) 

a c 

AZO 1% 2.5985 2.8102 27.80 3.2449 5.1976 -1.7305 -0.2284 

ASZO (1:1)% 2.5984 2.8064 25.83 
3.2406 5.1968 -1.8841 -0.2487 

ASZO (1:2)% 2.5994 2.8095 53.89 
3.2442 5.1987 -1.5192 -0.2005 

ASZO (1:3)% 2.5995 2.8115 51.66 3.2465 5.1990 -1.4616 -0.1929 

ASZO (1:4)% 2.5978 2.8096 64.74 
3.2443 5.1956 -2.1146 -0.2791 

ASZO (1:5)% 2.5998 2.8136 72.81 
3.2489 5.1996 -1.3464 -0.1777 

II.1.2 Analyse par Microscopie électronique à balayage. 

Afin d’analyser l’effet des différents taux de dopage en Sn sur la morphologie de surface de la 

couche mince AZO dopée 1% en Al, une analyse par la microscopie électronique à balayage 

(MEB) a été effectuée. Les micrographies MEB obtenues sont présentées dans la figure (V.8). 

Ces images montrent différentes morphologies de surface qui dépendent de la concentration des 

dopants en Sn. En revanche, les couches ASZO présentent un aspect granuleux avec une 

distribution non homogène des grains de tailles variées dues à la coalescence des petites 

cristallites qui a été favorisée par l’incorporation de l’étain. 
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Figure V.8 : Micrographies MEB des couches minces AZO dopées Sn 

pour différentes concentrations en Sn. 

L’analyse par spectroscopie dispersive en énergie (EDX) faites sur les échantillons ASZO à 

différentes concentrations en Sn a montré l’existence d’impuretés tels que le calcium (Ca), le 

carbone (C) et le silicium (Si) comme le montre la figure (V.9) ci-dessous. Cette contamination 

peut être l’une des causes de changement de morphologie observée par le MEB. 

 
Figure V.9 : Analyse EDX de la couche mince ASZO dopée à 2% en Sn 

Le tableau (V.7) illustre les différentes concentrations des éléments chimiques présents dans 

le film co-dodpé à 2% en Sn. 

 

 

 

ASZO 1% ASZO 2% ASZO 3% 

1 m 1 m 1 m 
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Tableau V.7 : Concentrations des différents éléments chimiques  

dans le film AMZO co-dopé à 2% en Sn. 

Elément Line S. Mass [%] Mass Norm. [%] Atom [%] 

Zinc K-Serie 64.54 61.11 30.81 

Silicium K-Serie 7.09 6.71 7.88 

Oxygène K-Serie 24.30 23.01 47.42 

Etain K-Serie 3.02 2.86 0.79 

Carbone K-Serie 4.26 4.03 11.07 

Calcium K-Serie 1.99 1.88 1.55 

Aluminium K-Serie 0.41 0.39 0.48 

II.2. Propriétés optiques 

Les spectres de transmittance et du coefficient d’absorption des différentes couches minces 

ASZO sont illustrés dans la figure (V.10). Nous remarquons que la transmittance optique 

moyenne des films ASZO diminue par rapport à celle du film AZO (1%) au fur et à mesure que 

le taux de dopage en Sn augmente. Cette diminution de la transmittance peut être attribuée à une 

possible diffusion des photons par les défauts intrinsèques et/ou extrinsèques créés dans les films 

après dopage en Sn comme l’a montré l’analyse EDX de ces films (figure V.9). Cet effet a été 

aussi observé par Vimalkumar et al.
[152]

 lors du dopage de ZnO par l’indium. 
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Figure V.10: (a) Transmittance optique, (b) coefficient d’absorption 

des films de AZO à différents taux de dopage en Sn. 

En outre, les films ASZO présentent un seuil d’absorption autour de 380 nm figure (V.10b) qui 

se déplace vers les grandes longueurs d’onde avec l’incorporation de l’étain. Ceci suggère une 

diminution du gap de ces films par rapport au film AZO comme observé sur la figure (V.11b). 
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Figure V.11 :(a) (αhυ)
2
en fonction de (hυ) pour les couches minces de ASZO à différents taux 

de dopage en Al et Sn, et (b) l’évolution de l’énergie de gap en fonction du taux de dopage 

Concernant l’épaisseur des films ASZO, une très faible variation a été observée avec 

l’augmentation du taux de dopage en Sn. Cet effet peut être attribué aux rayons ioniques de Zn et 

Sn qui sont proches. 

L’effet du co-dopage de ZnO par les éléments Al et Sn à différentes concentrations en Sn a 

dégradé les propriétés optiques de ZnO : une diminution de transmittance et de gap optique.  

Tableau V.8 : Energie de gap, épaisseur des films ASZO à différentes taux 

Echantillon Epaisseurs (nm) Énergie de gap (eV) 

AZO 1% 352.45 3.2957 

ASZO (1:1)% 339.95 3.2948 

ASZO (1:2)% 343.38 3.2707 

ASZO (1:3)% 357.89 3.2666 

ASZO (1:4)% 350.25 3.2617 

ASZO (1:5)% 390.59 3.2682 

II.3. Propriétés électriques 

Les caractéristiques I(V) des films minces AZO et ASZO à différentes teneurs de dopage en Sn 

ont été obtenues en utilisant la méthode des quatre pointes à l’obscurité et à la température 

ambiante et elles sont illustrées sur la figure (V.12a). Nous remarquons que les films présentent 

une variation quasi-linéaire de la tension en fonction du courant due à la faible homogénéité des 

films comme nous l’avons observée sur les micrographies MEB. 
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Figure V.12: (a) Caractéristiques I(V), (b) les paramètres électriques 

des films de AZO à différents taux de dopage en Sn. 

La figure (V.12b) illustre la conductivité électrique, la mobilité des électrons libres et leur 

concentration pour les films AZO et ASZO pour différents taux en Sn. Ces valeurs sont listées 

dans le tableau (V.9) en fonction du taux de dopage en Sn.  

Tableau V.9 : les propriétés électriques des films ASZO à différentes taux en Sn. 

Echantillon Concentration ne (10
16 

cm
-3

) Mobilité (cm
2
.V

-1
.S

-1
) Conductivité (Ω.cm)

 -1
 

AZO 1% 102  2.06 0.33 

ATZO (1:1)% 89.6  0.26 0.038 

ATZO (1:2)% 97.7  0.25 0.041 

ATZO (1:3)% 149  0.032 0,0076 

ATZO (1:4)% 222  0.041 0.0143 

ATZO (1:5)% 128 0.061 0.0125 

 

La conductivité électrique des couches ASZO est toujours prédominée par la mobilité des 

porteurs de charge. Cette conductivité est inférieure à celle enregistrée pour AZO due à la 

présence d’une concentration considérable en défauts (C, Si, Ca…) existants dans nos films, 

comme montré dans le tableau (V.7) qui limitent la mobilité des porteurs de charge et masquent 

l’effet escompté de l’étain. 

Sur le tableau ci-dessous ( Tableau V.10), nous avons présentés les paramètres électriques des 

films de ZnO dopés uniquement Sn et codopés Sn et Al. Nous remarquons également que La 

conductivité électrique des films ASZO a été améliorée suite à l’augmentation de la mobilité des 

porteurs de charge d’un facteur de 10 comparé aux films uniquement dopés Sn. 
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Tableau V.10: Paramètres électriques des films SZO et ASZO élaborés à différents taux en Sn. 

Echantillon Concentration (ne) (10
16

cm
-3

) Mobilité (cm
2 
/V.s) Conductivité (Ω.cm)

-1
 

SZO (1%) 154.1 0.021 0.006 

ASZO (1:1)% 89.6  0.261 0.038 

SZO (2%) 251.7 0.042 0.017 

ASZO (1:2)% 97.7  0.251 0.041 

SZO (3%) 362.2 0.007 0.004 

ASZO (1:3)% 149.2 0.032 0,007 

SZO (4%) 528.2 0.004 0.003 

ASZO (1:4) 222.2 0.041 0.014 

SZO (5%) 188.2 0.009 0.003 

ASZO (1:5)% 128.1 0.061 0.013 

III. Analyse par Photoluminescence 

La figure (V.13a) présente le spectre de PL des couches minces dopées et co-dopées 

respectivement, AMZO à 2% en Mg et ASZO à 2% en Sn, avec une concentration en Al 

maintenue toujours constante à 1%. Les films minces dopés et co-dopés ont révélé une forte 

luminescence à environ 3.30 eV pour AZO, 3.32 eV pour AMZO et 3.27 eV pour ASZO 

correspondant à la recombinaison des excitons libres. Ce résultat est en bon accord avec 

l’évolution de l’énergie de gap dans les trois types de films : une augmentation de gap dans le 

cas des films AMZO et une diminution de celui-ci dans le cas de ASZO. Nous notons aussi que 

le film AZO est caractérisé par une intensité de PL plus importante que celle des films AMZO et 

ASZO reflétant sa bonne cristallinité. 

De même, nous remarquons dans le domaine du visible entre 1.82 et 2.75 eV, la présence de 

larges bandes de PL pour les trois types de couches minces, qui sont attribuées aux impuretés 

existantes dans les films comme le confirment les tableaux (V.2 et V.7) des pourcentages 

d’impuretés dans ces films.  

En outre, les figures (V.13b) et (V.13c) représentent les spectres de PL des couches minces MZO 

à 2% en Mg, AMZO (1:2)%, SZO à 2% en Sn et ASZO (1:2)%. Nous constatons que l’intensité 

de la large bande observée dans le visible entre 1.82 et 2.75 eV a diminué pour les films co-

dopés comparativement aux films dopés. Cela suggère que l’Al a un effet de diminuer la 

luminescence des impuretés aussi bien intrinsèques qu’extrinsèque générées dans les films. Cet 

effet peut être expliqué par l’insertion de l’Al de rayon ionique plus petit dans les sites lacunaires 

ou encore dans les joints de grains permettant une meilleure condensation des films et une 

meilleure luminescence des films.   
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Figure V.13 : (a) Spectres de photoluminescence mesurée à la température ambiante 

des couches minces, AZO, AMZO et ASZO, (b) Spectres de photoluminescence 

des couches minces MZO et AMZO, (c) Spectres de photoluminescence 

des couches minces SZO et ASZO. 

 

Conclusion 

Ce chapitre a été dédié à l’étude de l’effet du co-dopage de ZnO par les couples (Al,Mg) et 

(Al,Sn) sur ses propriétés structurales, morphologiques, optiques et électriques.   

L’analyse par diffraction des rayons X a montré que les films co-dopés présentent toujours une 

orientation privilégiée selon la direction [002] et qu’aucune phase secondaire relative au 

magnésium ou à l’étain n’a été détectée. Le co-dopage au magnésium et à l’étain avait pour effet 

de diminuer le niveau de transmittance optique par rapport au film AZO avec un effet plus 

prononcé pour les films ASZO. Aussi un shift vers le bleu et un autre vers le rouge ont été 

observés respectivement pour les films co-dopés Mg et Sn. Les mesures électriques ont montré 

que les films co-dopés présentent une conductivité moindre que celle du film AZO due à la 

concentration importante des impuretés aussi bien intrinsèques qu’extrinsèques dans les films 

affectant la mobilité des porteurs de charge. Les spectres de la photoluminescence ont montré la 

présence d’un pic intense à 375nm et une large bande située entre 450 et 680 nm caractérisant les 
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défauts aussi bien intrinsèques qu’extrinsèques dans les films. La diminution de l’intensité de PL 

dans cette gamme de longueurs d’onde pour les films co-dopés suggère l’intérêt de l’Al dans 

l’amélioration de la qualité cristalline de ces films. Nous concluons finalement par dire que 

l’amélioration des propriétés électriques escomptée par co-dopage n’a pas pu être obtenue. Une 

étude plus poussée sur l’élaboration des couches co-dopées fera objet de perspectives de ce 

travail afin d’élucider les causes limitant cette amélioration.   
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Conclusion générale et perspectives 

Au cours de ce travail de thèse, nous avons focalisé notre objectif sur l’optimisation de la 

synthèse par sol gel des couches minces d’oxyde de zinc (ZnO) hautement transparentes et 

présentant une bonne conductivité électrique en vue de leurs applications en tant que fenêtres 

optiques dans des cellules solaires à base de silicium.  

Dans ce travail, les films minces de ZnO non dopés, dopés et co-dopés ont été préparés par la 

technique spin coating. Au cours de la synthèse, les différents paramètres préparatifs des couches 

à savoir, la concentration du précurseur acétate de zinc, le temps de vieillissement du gel, le 

nombre de cycles de dépôt, la température de recuit, le taux de dopage et du co-dopage ont été 

optimisés. 

Différentes techniques de caractérisation ont été utilisées pour illustrer les différentes propriétés 

à savoir : la diffraction des rayons X, la microscopie électronique à balayage (MEB) et la 

microscopie à force atomique (AFM) pour déterminer les propriétés structurales et 

morphologiques; la microanalyse EDX pour déterminer la composition chimique; la 

spectrophotométrie UV-Visible et la photoluminescence (PL) pour étudier les propriétés 

optiques; l’effet Hall et les mesures par la méthode des quatre pointes pour étudier les paramètres 

électriques.  

L’optimisation des paramètres de dépôt des films minces de ZnO non dopés a révélé de bonnes 

propriétés structurales, optiques et électriques pour les conditions d’élaboration optimisées : 

concentration du précurseur de zinc 0.5M, nombre de cycles de dépôt 10, température de recuit 

500°C et un temps de vieillissement de 24h.  

Les résultats obtenus ont montré une croissance poly-cristalline des films avec une structure 

hexagonale de type würtzite et une orientation préférentielle le long de la direction [002]. 

L’analyse morphologique des films a montré un aspect granulaire dense et uniforme avec une 

faible rugosité de surface. 

Les analyses EDX des couches élaborées ont confirmé que les films présentent une concentration 

élevée en zinc et un déficit en oxygène traduisant que les films renferment un excès de lacunes 

en oxygène et un excès de zinc en sites interstitiels. Cet effet a eu pour conséquence une 

concentration intrinsèque en porteurs de charges très élevée comprise entre 10
16

 et  10
17

 cm
-3

. 

Les couches élaborées ont présenté une transmittance optique élevée d’environ 90% dans le 

domaine du visible avec des franges d’interférences. Les spectres de transmittance montrent 

aussi un seuil d’absorption dans l’UV entre 370 et 400 nm.   
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Les mesures de photoluminescence à la température ambiante dans le domaine UV-Visible, ont 

montré la présence de deux pics caractéristiques, un pic intense à 378 nm relatif au gap du 

matériau ZnO et une large bande qui nous renvoie aux défauts intrinsèques et/ou extrinsèques 

dans les films.  

Les mesures électriques ont indiqué une conductivité maximale de 0.014 S.cm
-1 

pour les couches 

minces de ZnO non dopées préparées dans les conditions optimales. 

Tous les films élaborés à différentes concentrations de dopage par les éléments Al, Mg et Sn ont 

présenté une structure hexagonale compacte de type würtzite avec une croissance préférentielle 

le long de l’axe C.  

Le dopage à des faibles concentrations en Al a montré que la surface des films est dense avec 

une distribution homogène des cristallites et une rugosité quadratique faible (RMS<5nm). Une 

dégradation structurale des couches à des taux élevés en Al a été observée associée probablement 

à la différence des rayons ioniques entre les ions Zn
2+ 

et Al
3+

. Cependant, un faible changement 

de morphologie de surface a été souligné pour les faibles dopages en Mg alors que pour des 

concentrations en Mg supérieure à 10% la surface adopte une structure nématique torsadée. 

Quant au dopage à l’étain (Sn), les films SZO ont présenté différentes morphologies de surface. 

En effet, pour des concentrations en Sn inférieures à 1%, les films sont homogènes et denses 

avec des microcristaux sphériques de petites tailles alors que pour les films minces dopés à des 

concentrations en Sn supérieures à 2%, une absence de morphologie serrée et une nature poreuse 

ont été observées. 

Une forte transmittance optique d’environ 95% a été relevée sur les couches de ZnO dopées Al 

et Mg, contrairement aux films ZnO dopés Sn où la transmittance moyenne ne dépasse pas 70% 

pour un dopage à 5%.  

Un shift vers le bleu de l’énergie de gap lorsqu’on augmente la concentration de dopage en Al et 

en Mg a été observée contre un décalage de celle-ci vers le rouge avec le dopage en Sn. Un 

élargissement de la fenêtre optique de 40 nm a été obtenu lors du dopage de ZnO au Mg. 

Les mesures de photoluminescence (PL) à la température ambiante et dans le domaine UV-

Visible ont montré des pics excitoniques correspondant aux films AZO, MZO et SZO, 

confirmant alors les décalages observés de l’énergie de gap déduite de leurs spectres 

d’absorption. Dans le cas du film SZO, une large bande intensive centrée autour de 514nm 

caractérise des défauts de substitution des atomes de zinc par des atomes d’oxygène.  

La meilleure photoluminescence a été obtenue pour les films de ZnO dopés Al à 1%. 
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Les mesures électriques ont montré que la meilleure conductivité électrique est de 2.45 S.cm
-1 

et 

elle a été obtenue pour les films de ZnO dopés Al à 1%. Ces films AZO (1%) ont aussi présenté 

le meilleur facteur de mérite. 

Une mobilité de charge trop faible a été relevée due à la diffusion des porteurs de charge par les 

joints de grains qui a fortement réduit la conductivité électrique dans nos films. En plus la 

concentration intrinsèque des films était un peu élevée ce qui n’a pas permis de déceler l’effet du 

dopage.  

Afin d’améliorer les propriétés électriques des films AZO dopés à 1% Al, des codopages 

(Al,Mg) et (Al,Sn) ont été effectués. Les couches codopées AMZO et ASZO à différents taux de 

dopage en Mg et Sn ont toujours conservé la structure hexagonale würtzite de ZnO et 

l’orientation préférentielle suivant l’axe C. Les mesures électriques des films codopés n’ont pas 

montré d’amélioration de la conductivité électrique due à la présence d’une forte concentration 

de défauts intrinsèques et extrinsèques dans nos films qui ont trop  limité la mobilité des porteurs 

de charge et ont masqué l’effet escompté des dopants.  

Les spectres de photoluminescence ont montré la diminution de l’intensité de la large bande 

observée dans le visible entre 450 et 675 nm pour les films ZnO codopés (Al,Mg) et (Al,Sn) par 

rapport aux films dopés uniquement Mg et Sn suggérant l’intérêt de l’Al dans l’amélioration de 

la qualité cristalline de ces films. 

Comme perspectives à ce travail, nous suggérerons mener une étude plus poussée afin d’élucider 

plus les causes limitant l’amélioration des propriétés électriques (des couches dopées et co-

dopées) notamment la mobilité et la conductivité,  en empruntant en premier lieu la voie du 

traitement thermique qui doit être le plus approprié et sous des atmosphères bien contrôlées plus 

particulièrement en oxygène, ceci d’une part et d’autres part, essayer d’autres précurseurs 

dopants donnant des films fortement conducteurs facilitant l’extraction des porteurs de charges 

photo-générés dans une cellule solaire.  
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