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Les besoins actuels des industries de la micro-électronique et de l’optoélectronique 

nécessitent l’élaboration de nouveaux matériaux en couches minces répondant aux 

propriétés exigées par ces technologies.  

Parmi les matériaux on trouve les oxydes semi-conducteurs en couches minces, et 

en particulier  l’oxyde de Zinc qui  est fait  l’objet de  notre étude.  L’oxyde de zinc (𝑍𝑛𝑂) 

est considéré  comme  un  composé  semi-conducteur  transparent  de  type  II-VI,  avec  

une conductivité naturelle de type n, caractérisé par une structure hexagonale de type 

wurtzite.  

Les  propriétés  notables  du  𝑍𝑛𝑂  sont  sa  largeur  directe  de  3.33  eV [1] , et son 

énergie de liaison d’exciton élevée (60 meV) [2][3][4]. Les couches minces de 𝑍𝑛𝑂 sont 

exploités  dans la réalisation de plusieurs composants et dispositifs, tel que, les détecteurs 

de gaz, les cellules  solaires,  les  photo-détecteurs  UV,  les  électrodes  transparentes,  les  

transducteurs piézoélectriques et les guides d’onde [5]. La qualité des couches minces doit 

être adaptée à l’application désirée, qui est une exigence  fondamentale. Cette qualité peut 

être obtenue, soit par les conditions de dépôt ou bien la technique d’élaboration.  

Les couches minces de 𝑍𝑛𝑂 peuvent être élaborées par divers procédés de 

déposition: le sol-gel [6], la pulvérisation magnétron [7], l'évaporation par faisceau 

d'électrons [8] et  spray  pyrolyse [9]. Nous  avons  choisi  le  procédé  spray  pyrolyse 

pneumatique. Cette  méthode  présente  l’avantage d’un bon contrôle du taux de dopage,  

l’obtention des couches de grande surface, l a rapidité et la simplicité de mise en œuvre et 

le faible coût [4]. 

L’objectif de ce travail de mémoire est de métriser la synthèse des films d’oxyde de 

zinc  dopé à l’aluminium (AZO) par  la  technique  spray  pneumatique,  et  d'étudier  

l’effet  de  temps  de  recuit  sur  les propriétés  structurales,  optiques  et  électriques  de  

ces  films,  afin  d’optimiser  ce  paramètre, dans le but d’obtenir des couches de bonne 

qualité optique, structurale et électrique. 
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Dans ce manuscrit, ce travail de recherche est composé en cinq parties : 

 Le premier chapitre comprend une étude bibliographique sur les couches  

minces  et l’oxyde de zinc, notamment ses propriétés structurales, optiques 

et électriques. 

 Dans le deuxième chapitre, on va présenter une description des quelques 

différentes procédés de dépôt, qui permet d’obtenir des couches minces, 

ainsi que les méthodes de caractérisations structurales, optiques, 

morphologiques et électriques dans ce travail. 

 Le  troisième  chapitre est  consacré  à  la  discussion  et  l’interprétation  

des  résultats obtenues,  caractérisation  structurale,  optique  et  électrique  

des  couches  minces élaborées. 

On termine ce travail par une conclusion générale . 
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 Introduction   

Ce chapitre est consacrée sur les bibliographies du matériau oxyde de zinc (𝑍𝑛𝑂). 

Nous parlerons de sa structure cristallographique, ces propriétés optiques et ses propriétés 

chimiques, nous résumons les principales applications technologiques de 𝑍𝑛𝑂. Nous 

présenterons aussi dans ce chapitre les notions générales de couche mince et son mode de 

croissance. 

I.1  Définition d'une couche mince : 

          Par principe, une couche mince d’un matériau donné est un élément de ce matériau 

dont l’une des dimensions qu’on appelle l’épaisseur a été fortement réduite de telle sorte 

qu’elle s’exprime en Angstrom et que cette faible distance entre les deux surfaces limites 

(cette quasi bidimensionnelle) entraîne une perturbation de la majorité des propriétés 

physiques [1].  

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

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

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

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

faible plus cet effet de bidimensionnelle sera important Cependant, lorsque l'épaisseur 

dépassera un certain seuil; son effet deviendra minime et le matériau retrouvera les 

propriétés bien connues du matériau massif [2]. 

La seconde caractéristique essentielle d'une couche mince est quelle que soit la procédure 

employée pour sa fabrication, une couche mince est toujours solidaire d'un substrat sur 

lequel elle est construite. En conséquence, il sera impératif de tenir  compte  de  ce  fait  

majeur  dans  la  conception,  à  savoir  que  le  support  influe  très fortement sur les 

propriétés structurales de la couche. Ainsi une couche mince d'un même matériau,  de  

même  épaisseur  pourra  avoir  des  propriétés  physiques  sensiblement différentes  selon  

qu'elle  sera  déposée  sur  un  substrat  isolant  amorphe  tel  le  verre,  ou  un substrat 

monocristallin de silicium[3]. 
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 I.2 Mécanisme de formation d’une couche mince : 

La formation d'une couche mince s'effectue par une combinaison de processus de 

nucléation et de croissance, décrit comme suit [4]:  

I.2.1 Nucléation :  

à  cette  étape  apparaît  sur  la  façade  supérieure  du  verre  de  matériau déposé. Ce 

phénomène correspond à des changements dans l'état de la substance. Ces changements 

sont le point tournant qui développe l'état du matériau dans une nouvelle structure 

physique ou chimique. Transformez ce matériau en pulvérisation et pulvériser sur la 

surface du substrat et sont physiquement condensées, de sorte que les atomes de ce 

matériau interagissent avec le substrat et forment ce qu’on appelle group ou des noyaux et 

aussi appelés noyaux établis, comme le montre la  figure I.1 : 

 

Figure I.1: Représente l’étape de la nucléation des couches minces,                                                           

(a): l’arrivé des atomes sur un substrat, (b): la morphologie du substrat [5] 

I.2.2  Croissance :  

On peut donc résumer le processus de croissance d'une couche mince en disant que 

c'est une suite statistique de nucléation, puis une croissance par diffusion de surface et 

formation d'îlots, puis une formation d'îles de plus grandes dimensions, et enfin la 

formation d'une couche continue par remplissage de espèces entre ces îles. Selon les 

paramètres thermodynamiques des dépôts et de la surface du substrat, les étapes de 

nucléation et de croissance d'îlots peuvent être décrites comme étant :  
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 Du type îles (appelé Volmer-Weber) :  

Ce mode de croissance se manifeste lorsque l’interaction entre les atomes déposés 

est plus forte qu’avec ceux du substrat. De ce fait, les ilots issus de la phase de 

germination finissent par coalescer pour former des couches continues de colonnes 

(3D). 

 Du type couche (appelé Frank-van der Merwe) : 

  La croissance bidimensionnelle (2D) couche par couche, ou croissance Frank-van 

der Merwe, est favorisée lorsque l’énergie de liaison entre les atomes déposés est moindre 

ou égale à celle entre la couche mince et le substrat. En plus de la croissance 

homoépitaxiale, on retrouve de nombreux exemples en hétéroépitaxie des semi-

conducteurs [6]. 

 Du type mixte (appelé Stranski-Krastanov) :  

Le troisième mode de croissance, nommé Stranski-Krastanov (SK), est une 

combinaison des deux modes précédents : après un début de croissance en deux 

dimensions de la formation de la première couche ou des couches, mais comme l’énergie 

de l’interaction entre les foreuses situées à la surface et le  substrat  diminue  

progressivement,  la  croissance  tend  à  devenir  tridimensionnelle  avec  la formation de 

carottes. 

En fait, dans la quasi-totalité des cas pratiques, la croissance  de la couche se fait 

par formation  d'îlots,  puis  d'îles,  puis  d'une  surface  continue.  Sauf  dans  les  cas  de  

conditions spéciales  de  dépôts  (température  du  substrat,  nature  et  énergie  des  espèces  

incidentes,  nature chimique du substrat, caractéristiques du  gaz ambiant,…), les 

orientations cristallographiques et les  détails  topographiques  des  îlots  sont  distribués  

d'une  façon aléatoire.  Ceci  signifie  que, lorsque ces îlots vont se rencontrer au cours du 

processus de croissance, des joints de grains et des défauts et dislocations diverses vont 

être inclus dans la couche à la suite des désaccords de configuration géométrique et 

d'orientation cristallographique [7]. 
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Figure I.2 : Les trois principaux modes de croissance des couches minces [8]. 

I.3 Le choix 𝒁𝒏𝑶 : 

 L’oxyde de zinc est un matériau faisant partie de famille des oxydes transparents 

conducteurs (TCO). La non-toxicité et l’abondance sur la terre de ce composé font de lui 

un candidat idéal dans plusieurs domaines. Il possède des propriétés très diverses utilisées 

depuis des siècles à de multiples domaines, de la peinture aux toitures, des capteurs 

piézoélectriques aux cosmétiques. Ci-dessous, nous montrons brièvement les diverses 

propriétés bien connues de l'oxyde de zinc, que ce soit d'un point de vue cristallographique, 

électrique ou bien encore optique. L'oxyde de zinc peut exister dans la nature sous forme 

de poudre ou de cristal massif. Il se présente sous forme de minéral [9]. 

I.4 Qu'est-ce que l'oxyde de zinc? 

L’oxyde de zinc 𝑍𝑛𝑂 est un matériau qui existe sous forme naturelle sous le nom 

de «Zincite». Il se présente à l'état solide ou sous l'aspect d'une poudre inodore de couleur 

blanc cassé à jaune pâle. En tant qu'oxyde, il présente certains avantages comme le fait 

d'être ni combustible ni explosif en cas d'incendie, ou bien d'être relativement inerte vis-à-
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vis de l'organisme humain [10], il est un composé semi conducteur intrinsèque [11] de type 

II-VI avec une conductivité naturelle de type n. 

 Les propriétés notables de 𝑍𝑛𝑂 son sa bande interdite de largeur directe (3.3 eV) à 

température ambiante et son énergie de liaison d’exciton élevée (60 MeV) [12]. Ces trois 

propriétés font de 𝑍𝑛𝑂 un bon candidat pour des applications technologiques [13]. 

 

Figure I.3: a) Un cristal Zincite, Arizona, USA. b) Un cristal d'oxyde de zinc synthétique 

[14.15]. 

I.5  Quelques propriétés de l’oxyde de zinc (𝒁𝒏𝑶): 

I.5.1 Propriétés  cristallographiques du 𝒁𝒏𝑶: 

L’oxyde de zinc (𝑍𝑛𝑂) que l’on trouve dans la nature est connu sous le nom de 

Zincite. Il se cristallise généralement selon la phase hexagonale (Wurtzite).  

La structure wurtzite (figure I-4), a une symétrie cristalline hexagonale et est la plus 

stable thermodynamiquement dans les conditions ambiantes [8]. Elle possède de par sa 

structure cristallographique deux paramètres de maille a= 3,25Å et c= 5,2Å et une 

direction de croissance préférentiel selon l’axe c [0001]. Sa maille élémentaire contient six 

atomes de zinc ainsi que six atomes d’oxygène. Moins stables, les structures Rocksalt 

(𝑁𝑎𝐶𝑙) de 𝑍𝑛𝑂 ne sont obtenues qu’à haute pression alors que les structures zinc blende ne 

peuvent être stabilisées que par croissance sur les substrats à réseau cubique [8]. 
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Figure I.4 : Maille primitive de la phase Wurtzite du 𝑍𝑛𝑂 [16]. 

I.5.2 Les Propriétés optiques : 

  L’oxyde de zinc (𝑍𝑛𝑂) est un semi-conducteur à gap direct considéré comme étant 

un matériau conducteur transparent. Le 𝑍𝑛𝑂 possède une transparence optique dans le 

domaine visible et le proche infrarouge qui dépasse parfois le seuil des 90% [17]. L’indice 

de réfraction sous la forme massive est égal à 2 [18]. Sous forme de couche mince, son 

indice de réfraction et son coefficient d’absorption varient en fonction des conditions 

d’élaboration. L’indice de réfraction a une valeur qui varie entre 1,7 et 2,2 suivant les 

auteurs [19]. L’amélioration de la stœchiométrie de 𝑍𝑛𝑂 conduit à une diminution du 

coefficient d’absorption et à une augmentation de l’énergie de la bande interdite [17,20] 

Les propriétés optiques de 𝑍𝑛𝑂 ont été expliquées sur la base des interactions 

entres porteurs de charges libres et les phonons, entre excitons et phonons et entre les 

différents excitons dans 𝑍𝑛𝑂 [21]. 

I.5.3  Les Propriétés électriques : 

L’oxyde de zinc est un semi-conducteur du groupe II-VI, en plus est un semi 

conducteur dégénéré à conductivité de type n, due notamment à un excès de zinc en 

position interstitielle [22]. Le gap d’énergie de à la température ambiante est de 3,3 eV.En 

général la conductivité dépend de la mobilité des porteurs de charges (μ), c'est-à-dire leur 

efficacité à assurer le courant électrique, et du nombre de ces porteurs disponibles pour 

participer au transport du courant, on parle donc de concentration de porteurs de charges. Il 
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est connu que la mobilité est influencée par le phénomène de diffusion des porteurs de 

charges libres dans le cristal.  

Afin d’améliorer sa conductivité électrique, il est possible de doper le 𝑍𝑛𝑂 avec 

d’autre éléments du tableau périodique. Ce dopage peut être de type n ou de type p. 

I.6  Dopage de 𝒁𝒏𝑶: 

Pour  plusieurs  applications  dans  les  domaines  optoélectroniques  et  

magnétiques, l’amélioration de propriétés des films minces de 𝑍𝑛𝑂, s’effectue 

couramment à travers un dopage, néanmoins l e meilleur candidat de dopage doit posséder 

une solubilité importante, doit être relativement stable au sein du réseau cristallin et avoir 

une énergie d’ionisation suffisamment  faible.   A  cet  effet,  qu’il  est  possible  de  doper  

la  matrice  de  𝑍𝑛𝑂 avec  les éléments généralement métalliques selon les propriétés 

physiques souhaitées,  par exemple pour  les  propriétés  optoélectroniques  Nous  pouvons  

citer  l’Aluminium  (Al),  et  pour  les propriétés magnétiques le Cobalt (Co).  En  général  

le  𝑍𝑛𝑂 sont aisément dopés n et très difficilement p. [23] 

 Dopage de type n : 

Le 𝑍𝑛𝑂 est un  semi -conducteur  II-VI présentant une large bande interdite de 3.3 

eV. Il est naturellement de type n en raison du dopage électronique introduit par le zinc en 

positions interstitiels  𝑍𝑛𝑖 et  les  lacunes  d‘oxygène  Vo  dans  la  matrice  du 𝑍𝑛𝑂.  Il  a  

été  également suggéré que le dopage involontaire de 𝑍𝑛𝑂 est uniquement due à 

l‘hydrogène (H) qui agit en tant  que  donneur  superficiel  avec  une  énergie  d‘ionisation  

de  l‘ordre  de  30  meV.  Cette hypothèse  est  valide,  puisque  l‘hydrogène  est toujours  

présent  dans  toutes  les  techniques  de croissance et il peut facilement diffuser dans le 

𝑍𝑛𝑂 en grande quantité à cause de sa grande mobilité [24] 

 Dopage de type p : 

Le dopage p consiste à produire un déficit d’électrons ou un excès de trous. Les 

dopants accepteurs d’électrons pour le 𝑍𝑛𝑂 sont les éléments du groupe I, tel que Li, Na, 

K, Cu et Ag par substitution des sites de Zn, et les éléments du groupe V tel que N, P et As 

par substitution des sites de O. Le dopage p est beaucoup plus difficile à réaliser que le 

dopage n dans les semi-conducteurs à large gap y compris le 𝑍𝑛𝑂 [8]. 
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Introduction : 

Dans ce chapitre on va s’intéresser aux différentes techniques d'élaboration des 

couches minces, ou on distingue deux grandes catégories de méthodes : méthodes par voie 

physique (PVD) et par voie chimique (CVD), ainsi qu’aux techniques de caractérisations 

de films minces citons : Diffractions de rayons X, Spectroscopie UV-visible, Méthode des 

Quatre pointes,…etc. 

 II.1 Choix d’une technique de dépôt en couches minces :  

  La réalisation de couches minces de 𝑍𝑛𝑂 nécessite la maîtrise et le contrôle de leur 

élaboration. Le choix d’une méthode de dépôt fait intervenir plusieurs critères [1]: 

 La nature du matériau à déposer. 

 La vitesse de dépôt et l’épaisseur de la couche souhaitées.  

 Les contraintes imposées par le substrat. 

 La stœchiométrie désirée.  

 La qualité cristalline de la densité des couches.  

 L’adhérence du dépôt sur le substrat. 

  la reproductibilité et le coût de réalisation                                                                              

II.2 Technique de la déposition des couches minces : 

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

deux groupes basés sur la nature du processus physique ou chimique du dépôt Figure  

(II ,1).  
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    Figure II.1 : Présentation des principaux procédés de couches minces. [2] 

II.2.1  Dépôt physique en phase vapeur PVD :  

  Les procédés par PVD regroupent principalement l’évaporation, l’ablation laser et la 

pulvérisation sous toutes ses formes. Dans la réalisation d’une couche on peut distinguer 

les trios étapes suivantes [3]:   

 La création de la ou des espèces à déposer, sous forme d’atomes, de molécules ou 

de clusters (groupes d’atomes ou de molécules).   

 Le transport de ces espèces en phase vapeur de la source vers le substrat. 

 Le dépôt sur le substrat et la croissance de la couche [4]. 

II .2.2 Dépôt chimique en phase vapeur CVD :  

II.2.2.1 En milieu gaz réactif : 

La déposition par les techniques de dépôt chimique en phase vapeur est réalisée 

grâce à une réaction chimique initiée par des précurseurs gazeux. La réaction est activée 

par la température du substrat qui fournit l’énergie d’activation nécessaire pour déclencher 

la réaction chimique (figure II.2).  

Les principaux paramètres à contrôler lors des dépôts CVD sont : la nature et la 

température du substrat, la composition chimique des produits de départ, le ou les flux de 
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gaz, la pression totale et la géométrie de la chambre de réaction. Le CVD est un domaine 

interdisciplinaire, il comprend un ensemble de réaction chimique, un processus 

thermodynamique et cinétique, un phénomène de transport [4].  

Les méthodes de synthèse les plus utilisées sont (Laser CVD (LACVD), Plasma CVD 

(PECVD), CVD) 

 

Figure  II.2 : Schéma de principe de dépôt en phase vapeur chimique (CVD) 

II.2.2.2 En milieu liquide: 

II.2.2.2.a Sol gel : 

Le procédé sol-gel est une méthode idéale pour fabriquer des matériaux 

céramiques, des verres, des poudres, des fibres et des films minces [5], Il consiste en 

premier lieu dans le développement d'une suspension stable (Sol) à partir de précurseurs 

chimiques en solution [6];  Ces sols  vont évalués au cours de l'étape de gélification par 

suite d'interactions entre les espèces en travers du milieu liquide.  Le système est alors dans 

l'état « gel ».Ces gels dits « humides » sont ensuite transformés en matière, sèche amorphe 

par évacuation des solvants (sur alors un aérogel) ou par simple évaporation sous pression 

atmosphérique.  Le dépôt peut être réalisé de deux manières différentes: 

 Le spin-coating ou centrifugation, consiste à verser le sol ou le gel sur un substrat 

mis en rotation par une tournette Figure (II. 3).  Le liquide en excès est éjecté sous 

l'action de la force centrifuge, et l'épaisseur du dépôt est alors fonction de la vitesse 

de rotation du substrat et de la durée de dépôt [7] 
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 Le dip-coating ou trempée, à consiste moins, utilisé le substrat dans la solution à 

déposer et à retirer ensuite avec une vitesse constante qui conditionne l'épaisseur du 

dépôt Figure (II.4). Le dépôt est ensuite séché puis recuit pour obtenir une 

cristallisation [7] 

 

Figure II. 3: Schéma présentant le principe de sol-gel pour la préparation de films minces 

de centrifugation (spin-coating) [8] 

 

Figure II.4: Schéma présentant le principe de sol-gel pour la préparation de films minces 

du trempage (dip-coating) [8] 

II.2.2.2.b  Electro déposition : 

L'électrodéposition est une méthode électrochimique, ces nano agrégats sont 

obtenus à la suite de l'électrodéposition de métaux suivants des modèles et techniques bien 

adaptés, cette méthode consiste à incorporer de fines particules solides de nature diverse 

dans une matrice métallique à électro-déposer Figure (II.5).Le dépôt est réalisé sur un 

substrat (cathode) conducteur à partir d’un bain d’électrolyse contenant les éléments 
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constituants le dépôt sous formes de sels. Le principe de formation du dépôt est que les 

cations se déchargent au début de l’électrolyse sur la surface cathodique, lorsque ceux-ci 

sont assez nombreux, le germe peut alors croître et le cristal se développe suivant des 

directions privilégiées [8]. 

 

Figure II.5 : Schéma de méthode électrodéposition [9]. 

II.2.2.2.c  Technique spray pyrolyse :  

Le procédé " spray pyrolyse "est une méthode bien adaptée à la préparation des 

couches minces. "Spray" est le mot anglais qui indique le jet d'un liquide (parfum, 

déodorant, insecticide, etc.) projeté par fines gouttelettes par pulvérisation. 

  "Pyrolyse" vient de pyrolytique est indique le chauffage du substrat. On assiste à 

une décomposition thermique d'une source pour libérer un métal ou un composé. La 

température du substrat fournit l'énergie nécessaire, dite énergie d'activation, pour 

déclencher la réaction chimique entre les composés Figure (II.6).  

Cette méthode présente de nombreux avantages:  

 La rapidité et la simplicité de mise en œuvre. 

 Elle permet de bien contrôler la composition chimique du matériau que l'on veut 

           obtenir.  
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 On peut utiliser plusieurs produits à la fois, en particulier pour faire le dopage. 

 Les couches minces préparées par cette technique sont de bonne qualité. 

 C'est une technique très peu coûteuse et économique.  

 Elle est industrialisable. 

On peut effectuer par cette méthode des dépôts sur des surfaces importantes dans les cas 

des cellules solaires ou d'écrans plats.  

 

Figure II.6 : Diagramme schématique d’un équipement de dépôt par spray pyrolyse [10]. 

Un atomiseur est un bec de faible rayon ou un appareil professionnel qui permet la 

pulvérisation de fines gouttelettes et les distribuées dans l’air. Plusieurs méthodes 

d’atomisation ont été employées dans les études de spray pyrolyse par exemples : 

pneumatique (l’air est le gaz vecteur) [11], ultrasonique [12], électrostatique [13],… etc. 

 Spray pyrolyse ultrasonique (SPU): 

     Technique d’un spray ultrasonique : dans ce cas, l’atomisation du liquide est 

produite par des ondes ultrasoniques [14]. Le principe de base de ce mode d’atomisation 

consiste l’exploitation de l’énergie des ondes acoustiques de haute fréquence (ultrasons 

environ 40 KHz) pour fragmenter des espèces liquides en une multitude de petites 

gouttelettes de tailles homogènes et plus fines qui sortent du bec sous forme d’un jet. Cette 

dernière arrive sur la surface d’un substrat chauffé à une température défini. 
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            Au niveau de la surface du substrat, certains éléments de la réaction chimique 

seront instantanément éliminés (des éléments volatils), il ne reste que le composé à former. 

Cette technique conduit à l’obtention d’une couche mince homogène et de bonne qualité 

[15]. 

 Spray pyrolyse électrostatique : 

            La pulvérisation électrostatique est basée sur l’exploitation d’un champ 

électrostatique important (d’ordre de quelques KV) pour générer un aérosol à partir d’un 

précurseur en solution partant du bec d’un gicleur (nozzle) pour aller vers un substrat. 

Dans ce cas la génération de spray peut être appliquée de deux façons différentes. La 

première est de générer des gouttes par l’utilisation d’un générateur ultrasonique puis, 

l’expédier électriquement avec l’application d’une différence de potentiel [16]. Dans la 

seconde, la génération de l’aérosol ce fait par l’application d’une différence de potentiel 

directement à une buse de pulvérisation, ce qui conduit à l’émission d’un cône de 

gouttelettes électriquement chargée. Dans ce cas, la taille des gouttes dépend du débit de 

liquide, de sa conductivité électrique, de sa permittivité et du courant appliqué. Sous l’effet 

de la force électrique les espèces pulvérisées attirées par le substrat chauffé et sont reliées à 

la masse [17]. 

 Spray pyrolyse pneumatique SP : 

   Technique d’un spray pneumatiques : la pression du gaz porteur qui provoque la 

pulvérisation du liquide en fines gouttelettes.  Dans ce mode d’atomisation, la pulvérisation 

du précurseur de la solution en fines gouttelettes est provoquée par l’effet d’un gaz porteur 

(l’air comprimé). Ce principe est souvent utilisé en spray pyrolyse avec une configuration 

verticale car il peut donner une vitesse très élevée aux gouttes grâce à un débit de gaz 

important [18,19].La distribution et la taille des gouttelettes, sont un peu plus important 

comparé à celle obtenue avec une génération ultrasonique. Par contre, les tailles des 

gouttes dans ce mode ne sont pas homogènes contrairement obtenues par le processus 

ultrasonique. [20] 

 Montage expérimental  

          Il s’agit d’un banc expérimental, réalisé au laboratoire d’électrodéposition de 

l’université de Biskra, un banc de dépôt de couches minces par pulvérisation pyrolytique « 

spray pneumatique» [21]. Ce dernier est constitué à partir de dispositifs simples auxquels 
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nous avons apporté certaines modifications. Le schéma de principe du système de dépôt 

que nous avons contribué à sa mise au point dans un premier temps est montré sur la 

Figure (I.7). 

 

Figure II .7: Schéma de montage expérimental du système de spray pneumatique. [22] 

 Cette méthode présente de nombreux avantages:  

 La rapidité et la simplicité de mise en œuvre. 

 Elle permet de bien contrôler la composition chimique du matériau que l'on veut 

obtenir. 

 On peut utiliser plusieurs produits à la fois, en particulier pour faire le dopage.   

 Les couches minces préparées par cette technique sont de bonne qualité. 

 C'est une technique très peu coûteuse et économique. Elle est industrialisable.  

 On peut effectuer par cette méthode des dépôts sur des surfaces importantes dans les cas 

des cellules solaires ou d'écrans plats [23]. 

II.2.2.3 Les Avantages et les inconvénients du spray pyrolyse : 

  En comparaison avec d'autres méthodes de dépôt des couches minces, spray 

pyrolyse présente de nombreux avantages, notamment : chambre de réaction ouverte, un 
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accès facile à observer le processus de dépôt et d'ajustement au cours de l'expérience.  

Spray pyrolyse est d'un grand intérêt pratique dans le traitement des films denses et poreux, 

en optimisant les variables de dépôt tels que: température de dépôt, la nature de substrat, la 

composition de précurseur et de la concentration, la composition du solvant, le taux 

d'écoulement de la solution, le taux de flux de gaz, etc. Les films peuvent également être 

obtenus sur de grandes surfaces à des températures ~ 500 ° C [24]. 

  L'un des avantages majeurs de spray pyrolyse est la possibilité de produire des 

particules à plusieurs composantes avec stœchiométrie exacte souhaitable dans le produit 

final. En fonction de la température du substrat, de type précurseur et de la distance de bec 

– substrat, les gouttelettes peuvent s'évaporer ou de se décomposer complètement avant 

d'atteindre le substrat, ce qui entraîne un processus semblable à la technique CVD. Malgré 

les nombreux avantages de cette méthode, les atomiseurs ultrasoniques ont encore 

quelques inconvénients cités comme suivants [24] : 

 Sans flexibilité, chaque atomiseur fabriqué ne fonctionne efficacement qu’à une 

fréquence fixe. 

 La fonction du transducteur piézoélectrique est limitée par la température 

d'opération maximale. Où, la propriété piézoélectrique du matériau disparaît à cette 

température. 

 Le rendement est limité par la superficie de la surface vibratoire. Parce que le 

transducteur à haute fréquence est minuscule, les atomiseurs ultrasoniques 

industriels ne peuvent pas fonctionner avec les transducteurs à haute fréquence.  

Bien que les transducteurs piézoélectriques puissent fonctionner dans la gamme large de la 

fréquence (de 30 kHz à 5 MHz), ils ne peuvent pas fonctionner aux basses fréquences pour 

obtenir un rendement élevé, car l'amplitude vibratoire est insuffisante pour former des 

gouttelettes [24]. 

II.3 Méthode de Caractérisation  

II.3 .1  Caractérisation  structural par DRX  

II.3.1.1 Diffraction de rayon X : 

Le principal outil utilisé pour la détermination de la cristallinité des matériaux est la 

diffraction des rayons X (XRD, X -Ray diffraction). Lors d’une analyse par cette 
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technique, un faisceau de rayons X, émis par une source, est envoyé sur l’échantillon  à 

analyser sous un  angle  θ  Figure (II .8),  et  un  détecteur  reçoit  le  faisceau  de  rayons  

X  diffracté  par  cet échantillon et en enregistre l’intensité en fonction de l’angle de 

diffraction 2θ. 

 

             Figure II .8: Définition des angles dans le montage de Bragg-Brentano [25]. 

La  distance  interarticulaire,  d(hkl) caractéristique  de  l’échantillon  est  déduite  

de  la valeur 2θ (angle de diffraction) par la loi de Bragg [26] : 

             2𝑑 ℎ𝑘𝑙 𝑠𝑖𝑛 𝜃 = 𝑛𝜆    …………………………………..…………….. (II.1) 

Avec :  

𝑛: Nombre entier qui est l’ordre de diffraction.  

𝜆: Longueur d’onde du faisceau incident.  

𝑑ℎ𝑘𝑙: Distance inter réticulaire.  

𝜃 : Angle de faisceau incident par rapport au plan réticulaire. 

ℎ𝑘𝑙: Indices de Miller. 

 

II.3.1.2 Les paramètres de la maille: 

L’enregistrement du spectre de l’échantillon nous permet de déterminer les 

paramètres de maille. En effet, d'après la formule de Bragg, à chaque angle θ de diffraction 
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correspond un  plan réticulaire (hkl) et une distance inter réticulaire dhkl. Ces grandeurs 

sont reliées aux paramètres de maille de l’échantillon. 

Les constantes de réseau (a et c) de 𝑍𝑛𝑂ont été calculées selon l'équation  (II.2)  [27]:  

𝑑ℎ𝑘𝑙 =
𝒂

√(
𝟒

𝟑
(𝒉𝟐+𝒌𝟐+𝒉𝒌)+𝒍𝟐(

𝒂𝟐

𝒄𝟐))

…………………. (II.2) 

Avec:    

 𝑑ℎ𝑘𝑙: Distance inter réticulaire.  

  𝑎, 𝑐 : Paramètre cristallin.  

   ℎ𝑘𝑙: Indices de Miller. 

On  s’intéresse  à  deux  paramètres  sont comme suivant : 

  a= 
𝝀

√𝟑𝒔𝒊𝒏𝜽(𝟏𝟎𝟎)
………………….…………………. (II.3) 

    c = 
𝝀

𝒔𝒊𝒏𝜽(𝟎𝟎𝟐)
…………….……….…………………. (II.4) 

Où, λ correspond à la longueur d’onde de la radiation utilisée (λ=0.15406nm) et θ à l’angle 

de Bragg du pic (100) et (002) pour a et c respectivement [24]. 

  Le volume de la maille élémentaire de Wurtzite est donné par la relation suivante : 

      V=
√𝟑

𝟐
 𝒂𝟐𝒄………………………………….………. (II.5) 

II.3.1.3 Détermination de la taille des cristallites :  

La taille des grains des différents échantillons a été déterminée à partir des spectres 

de diffractions de rayons X. La taille D des cristallites  est calculée en utilisant la formule 

de Debye-Scherrer Figure (II .9) [28]: 

      𝐷 =
𝟎.𝟗 𝝀

𝜷.𝒄𝒐𝒔𝜽
……………………………..………. (II.6) 

Où :  

D : La taille des cristallites en (nm).                                                                                                           

𝜆: La  longueur  d’onde  des  rayons  X (λ=0.15406nm)                                                                 
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𝛽: La largeur  à  mi-hauteur  du pic calcule en radians (FWHM : full width at half 

maximum),  

𝜃: L’angle de Bragg correspondant à la position du plan principal en radians. 

                     

Figure II .9 : Mesure de la largeur à mi hauteur 

A partir de la taille de grain on peut calculer la densité de dislocation δ en utilisant la 

relation suivante :            

𝛿 =
𝟏

𝑫𝟐
……………………………………………. (II.7) 

II.3.1.4 Mesure des contraintes des couches : 

         Selon  les  conditions  de  croissance  de  couche,  ces  différentes  sources  de  

contraintes peuvent  interagir  les  unes  avec  les  autres.  L’état  de  contrainte  dans  la  

couche  peut  être déterminé par l’analyse DRX. Selon le modèle de contrainte bi-axiale, la 

contrainte ε suivant l’axe  c  perpendiculaire  au  plan  du  substrat  est  calculée  à  partir  

du  paramètre  de  maille  c [29,30]: 

𝜀 % =
 𝒄𝒇𝒊𝒍𝒎− 𝒄𝟎

𝒄𝟎
× 100……………………………. (II.8) 

Où : film est la constante de maille de la couche élaborée et c0 est la constante de maille de 

la couche sans contrainte (c0= 0,5206 nm [31]). 
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La contrainte résiduelle σ parallèle à la surface de couche est exprimée comme : 

                        σ (GPa)= -233 × 𝜀……………………….…………. (II.9) 

II.3.1.5 Taux de croissance (TC)  

  L'épaisseur (e) des couches  minces  d' 𝑍𝑛𝑂 est calculée  selon  la méthode de  

différence de la masse utilisée par Yahmadi et al [32] : 

           e = 
𝒎

𝝆.𝑺
……………………....………….…………. (II.10) 

𝑚 est la masse du film (exprimée en gramme), 𝛒 est la densité de l'ZnO  (𝜌 = 5.61 𝑔 / 𝑐𝑚3) 

et S (cm2) est la surface du substrat en verre. 

II.3.2  Caractérisation optique :  

II.3.2.1 La spectroscopie UV-visible : 

Le spectrophotomètre UV-Vis est relié à un microordinateur pour enregistrer les 

spectres qui permet de traiter les données par un logiciel. Le principe de mesure dans le 

spectrophotomètre UV-visible double faisceaux consiste en deux étapes principales Figure     

(II.10):            

 

Figure  II.10 : Représentation schématique du spectrophotomètre [33] 
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• placer un substrat de référence sur une fente de l’appareil et l’autre fente reste vide qui est 

traversée par la lumière et donc on obtient un spectre de substrat. Le spectre obtenu est 

enregistré comme un spectre de base. Cette étape vise à éliminer des effets du substrat.  

• placer l’échantillon sur la deuxième fente et le substrat de référence reste à la première 

fente. Les spectres enregistrés représentent seulement la transmission ou l’absorption des 

couches minces [31]. 

II.3.2.2 Les spectres de transmittance : 

La transmission des couches minces 𝑍𝑛𝑂 a été déterminée au moyen d'un 

spectrophotomètre UV-Visible-IR à double faisceau sur la gamme de longueur d’onde  de 

300 à 800 nm. L'exploitation de ces spectres permet d'estimer l'épaisseur du film (à partir 

des franges d'interférences), la limite d'absorption et  déterminer la bande interdite. Dans la 

figure II-11, nous avons rapporté un aspect typique d'un spectre de transmittance d'un film 

𝑍𝑛𝑂: 

                  

Figure II.11 : Spectre de transmittance de 𝑍𝑛𝑂 non dopé en fonction de la longueur d'onde  

II.3.2.3 Mesure du gap optique par la méthode de dérivée: 

Le  calcul du  gap est indispensable dans toute étude portant sur des matériaux semi-

conducteurs sous forme de couches minces. En effet, l’énergie du gap est caractéristique 
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du matériau  étudié  et  ne  dépend  pas  des  conditions  d’élaboration  d’une  manière  

notable.  Au cours de ce travail, nous avons déterminé les énergies du gap optique de nos 

couches par la méthode de la première dérivée des spectres de transmittance [34]. 

 

Figure II.12 : Calcul du gap optique par la méthode de dérivée [34] 

Le tracé de la première dérivée des courbes de transmittance nous permet de remonter à  la  

valeur  du  gap  optique  des  couches.  En  effet,  la  première  dérivée  des  courbes  de 

transmittance en fonction de l’énergie montre un pic (un minimum) dans la zone du saut de 

transmittance qui correspond au gap optique. 

II.3.2.4 Mesure de l’énergie  d’Urbach : 

Le paramètre qui caractérise le désordre du matériau est l'énergie de queue 

d'Urbach (E00). D’après la loi d'Urbach, l'expression du coefficient d'absorption est de la 

forme [35]. 

𝛼 = 𝛼0𝑒𝑥𝑝 (
ℎυ

𝐸00
) ………………………………….. (II.11) 

En traçant (ln (𝛼)) en fonction de (ℎ𝜈), on peut déterminer la valeur de (E00) comme il 

est indiqué sur la figure suivante : 
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Figure II.13 : Détermination du désordre   

II.3.3  Caractérisation électrique par la méthode quatre pointes:  

 Pour mesurer la résistivité électrique, plusieurs dispositifs ont été développés. Nous 

nous intéressons ici à la méthode dite quatre pointes (figure II.14). Cette méthode est 

utilisable soit pour un matériau épais, soit pour une couche mince déposée sur un substrat 

isolant ou isolé par une jonction Cette technique utilisée couramment pour mesurer la 

résistance carrée 𝑅𝑠 très rapidement couplées à une mesure d’épaisseur pour déterminer la 

résistivité (𝜌) des films et /ou d’un semi conducteur massif. Ces derniers sont donnés par 

les relations suivant [36] : 

                                                                        

Figure II.14 : Schéma d’un dispositif quatre pointes [35]. 

𝜌 = 𝑅𝑠.𝑒 …………………..…………………. (II.12) 

 𝑅𝑆 =
𝜋

𝑙𝑛2
(𝑣

𝐼
) …………………..………………. (II.13) 

𝑅𝑠  = 4.53  𝑉/ 𝐼 …………….…………………. (II.14) 
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Avec : 

V : représentant la tension mesurée (v) ;                                                                                                      

I : le courant imposé (A) et l’épaisseur e des films (cm) ;                                                                          

𝑅S: Resistance carrée exprimée en Ω. 𝑐𝑚 ;                                                                                                             

𝜌: Résistivité exprimée en Ω .cm ;                                                                                                              

𝑒: Épaisseur de l’échantillon exprimée en cm. 

II.3.4 Condition d’optimisation des couches minces :  

La transmittance optique et la conductivité électrique sont des paramètres importants par 

lesquels nous évaluons la qualité des oxydes conducteurs transparents [32]. Ces deux 

paramètres sont inversement proportionnels l'un à l'autre. La relation qui relie les 

propriétés des films TCO par la figure de forme  (FOM) est présentée par l'équation 

suivante [37]:   

𝐹𝑂𝑀 = −
𝑇10

Rs 
 …………………….……………. (II.15) 

Avec:  

RS : La résistance carrée ;  

T : La transmittace moyenne 
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 Introduction 

Les résultats obtenus de ce travail sont présentés dans ce chapitre. Ils consistent à 

l’élaboration et la caractérisation des couches minces d’oxyde de zinc (ZnO) dopée à 

l’aluminium (Al) et qui subit des recuits de 450 °C pendant différents temps de recuits (1h, 

3h et 5h). 

Les  films  obtenus  ont  été  caractérisés  par  différentes  techniques tel que la  

diffraction  des rayons x et la spectroscopie UV-Visible. 

III.1 Elaboration des couches minces de ZnO : Al  (AZO) 

III.1.1 Procédure expérimentale: 

III.1.1.1  Montage  utilisé : 

Le dispositif expérimental du système de dépôt que nous avons utilisé dans notre 

travail est illustre par la figure III.1. 

 

Figure III.1 : Montage du technique spray pneumatique 

Les éléments du montage dans le processus de déposition: 

1. Un compresseur 

2. Plaque chauffante. 

3. Porte substrat. 

4. Régulateur de température. 

5. Un atomiseur. 

6. Thermocouple 
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III.1.1.2 Préparation des solutions : 

Afin de déposer nos couches minces de ZnO: Al, nous avons utilisé l’acétate de zinc 

(C4H6O4 Zn.H2O) comme une source de base, dissoute dans l’eau distillée avec une 

concentration molaire égale à 0,15M. Et comme une source du dopant d’aluminium, le 

chlorure d’aluminium hexahydraté (AlCl3.6H2O) est dissous dans le même solvant (l’eau 

distillée). L’ensemble est agité pendent 20 min puis l’ajout de quelques gouttes d’acide 

chlorhydrique (𝐻𝐶𝑙) est nécessaire pour assurer le maximum de dissolution. 

III.1.1.3 Choix du substrat de dépôt : 

Le choix de substrat est important comme étape de l’élaboration, De ce fait les 

substrats utilisés sont des lames de verre à surface rectangulaire de certaines dimensions, 

découpées au stylet diamanté comme le présente la figure III-2, ou le choix de ces verre est 

dû à :   

 Bon accord de coefficient de dilatation thermique qu'il présente avec la couche de 

𝑍𝑛𝑂[1], de manière à minimiser les contraintes à l’interface couche substrat. 

 En plus de sa transparence qui s’adapte bien à la caractérisation optique des films 

dans le visible .Les raisons économiques ne sont pas négligées [2]. 

 

Figure III.2 : les substrats des verres 

III.1.1.4 Nettoyage des substrats : 

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

substrat et par conséquence le nettoyage des substrats est indispensable. Donc pour 

l’effectuer, il nécessite un endroit propre vue que cette étape détermine les qualités 

d’adhérence et d’homogénéité des couches déposées. Le procédé de nettoyage de la 

surface des substrats est comme suit : 

 L’eau savonneuse  
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 Un nouveau rinçage à l’eau distillé 

 Nettoyage à Acétone pendant 5 min 

 Rinçage à l’eau distillé pendant 5 min 

 Nettoyage avec l’éthanol pendant 10 min au moins. 

 Un séchage à l’air chaud 

III.1.1.5 Conditions expérimentales : 

Les conditions expérimentales d'élaboration des couches minces sont représentées 

dans le tableau III.1 suivant : 

Tableau III.1: Récapitulation des conditions de travail expérimental. 

 

La source 

de base 

Dopant Molarité 

(mol/l) 

Température 

de substrat 

(°C) 

 

Temps 

de 

dépôt 

(min) 

Distance 

Bec-

substrat 

(cm) 

Temps de 

recuit (tr)  

(min) 

 

Température 

de recuit (°C) 
 

Acétate  de 

Zinc 
(C4H6O4Zn

. 

H2O) 

Chlorure 

d’aluminium 
hexahydraté 

(AlCl3.6H2O) 

1% 

 

0.15 

 

350° 

 

2min 

 

17cm 

60 

180 
300 

 

450° 

 

III.1.1.6 Déposition des couches minces : 

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

des solutions et se présente en plusieurs étapes : 

 On place d’abord la solution dans la seringue, et cette dernière est placé sur la 

pousse-sérique 

 Puis, on place le porte substrat au-dessus d’une résistance dont l’alimentation est 

reliée à un régulateur de température. 

 Afin d’éviter le choc thermique des substrats, le porte-substrat est chauffé 

progressivement de la température ambiante jusqu'à la température de dépôts 

(350°C). 

 De très fines gouttelettes sont pulvérisées sur le substrat chauffé. Ce qui permet 

l'activation de la réaction chimique entre les composés, les dissolvants évaporent en 

raison de la réaction endothermique des deux composés formant le dépôt. 
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 A la fin du processus de dépôt effectué dans un temps fixe (2 min), on arrête le 

chauffage et on laisse les substrats se refroidir au-dessus du porte substrat jusqu’à 

la température ambiante, afin de prévenir le risque de casser les verres. 

La procédure de dépôt de couche mince est illustrée dans le schéma suivant : 

 

   

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.III.3: Représente les étapes de déposition des couches minces de 𝑍𝑛𝑂:Al (AZO). 

III.1.2 Recuit des échantillons : 

Le recuit est un processus de traitement thermique consistant en un chauffage d'un 

produit à une température bien définie pendant quelque temps, suivi d'un refroidissement 

Acétate de 𝒁𝒏 

Concentration de 0.15 mol/l 

Chlorure d’Al  

Volume l'eau distillée (60ml) 

𝑯𝑪𝒍 (3 goutte) 

Agitation magnétique pendant 

15min 

ambiante 

Dépôt par spray 

pneumatique 

Films mince de 𝒁𝒏𝑶 : Al  

Le recuit à 450° 
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lent. Il y a deux fonctions principales : l’élimination des espèces organiques présentes dans 

la solution de départ et la densification du matériau. Dans notre étude, les films ont été 

traités à température fixée (450°C) et à différents temps de recuit (1 heure, 3 heures et 5 

heures). Le recuit a été réalisé sous air dans un four programmable (Figure III.4). 

 

Figure III .4  Four de recuit 

 

III.3 Résultats et discussions: 

Les techniques utilisées pour la caractérisation des couches minces réalisées sont : 

 La diffraction des rayons X(DRX) : pour étudier les propriétés structurales (la 

qualité et  la nature cristallines des couches, le coefficient de texture, la taille des 

cristallites, ainsi que  les paramètres de maille...). 

 Le spectrophotomètre UV-Visible : pour étudier les propriétés optiques (le spectre 

de la transmittance, l'énergie du gap optique, l'énergie d'Urbach). 

 La technique à quatre pointes : pour étudier les propriétés électriques (la 

conductivité électrique). 

 

 

III.3.1. Epaisseur : 

 La figure III.5 présente l’évolution de l’épaisseur des couches en fonction du 

temps de recuit. 
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Figure III.5: La variation de l’épaisseur en fonction du temps de recuit 

D'après la figure III.5, on remarque que l’épaisseur augmente avec l'augmentation 

du temps de recuit jusqu'à 482.76 nm puis diminue légèrement. Il est clair que le temps de 

recuit affecte le mécanisme de croissance [3].La diminution peut s'expliquer par la perte de 

matière lors du recuit [4]. 

 

III.3.2. Caractérisations structurales : 

Nous avons effectué des mesures de diffraction des rayons X à l’aide d’un 

diffractomètre (mentionnée précédente). Les  résultats obtenus pour nos couches à l’aide 

de ce  dernier sont illustrés dans la Figure III.6 : 
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Figure III.6: Spectres de diffraction de RX des films de ZnO dopés à Al 

 

Figure III.7: Fiche JCPDS numéro 36-1451 de ZnO 
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La figure III.6 montre les spectres XRD des échantillons AZO à différentes temps 

de recuit. Les pics de diffraction ont été observés à 2θ = 31,79°, 34,49°, 36,31° 47,67°, 

56,61° qui correspondent respectivement aux plans (100), (002), (101), (102) et (110).  

L'intensité des pics de diffraction varie clairement avec la variation du temps de 

recuit. Les pics (100), (002) et (101) restent les plus intenses pour les couches avant et 

après le recuit. En comparent nos spectres avec la fiche JCPDS (Nᵒ, 36-1451), on peut 

déduire que nos films minces sont poly-cristallins avec une structure hexagonale de type 

wurtzite. 

Dans le tableau III.2, on observe quelques différences entre les résultats 

expérimentaux et les données de la fiche JSPDS d’oxyde de zinc dans les valeurs de 

distance (d), les valeurs des paramètres de maille et les positions des pics. 

Tableau (III.2): Tableau récapitulatif des résultats expérimentaux  

Échantillons Sans recuit Temps de recuit 

 (60 min) 

Temps de recuit 

(180 min) 

Temps de recuit 

(300 min) 

2θ (°) 3
1
,7

7
2
 

3
4
,3

8
1
 

 

3
6
,1

7
3
 

 

5
6
,5

5
1

7
  

3
1
,7

9
3
 

 

3
4
,4

9
3
 

 

3
6
,3

1
3
 

 

4
7
,6

7
1
 

5
6
.6

0
9
 

3
1
.7

2
5
 

3
4
.4

0
3
 

3
6
.2

4
7
 

5
6
.6

9
5
 

3
1
.8

0
1
 

3
4
.4

8
9
 

3
6
.2

5
2
 

5
6
.7

1
0
 

(hkl) (1
0
0
) 

(0
0
2
) 

(1
0
1
) 

(1
0
2
) 

(1
0
0
) 

(0
0
2
) 

(1
0
1
) 

(1
0
2
) 

(1
1
0
) 

(1
0
0
) 

(0
0
2
) 

(1
0
1
) 

(1
0
2
) 

(1
0
0
) 

(0
0
2
) 

(1
0
1
) 

(1
0
2
) 

d hkl 2
,8

1
6
 

 

2
,6

1
 

2
,4

8
3
 

 

1
,6

2
7
 

 

2
,8

1
5
 

 

2
,6

 

 

2
,4

7
4
 

1
,9

0
9
 

 

1
,6

2
6
 

 

2
,8

2
1
 

 

2
,6

0
7
 

 

2
,4

7
8
 

 

2
,6

2
4
 

 

2
,8

1
4
 

 

2
,6

0
4
 

 

2
,4

7
9
 

 

1
,6

2
3
 

 

FWHM ou 

β (°) 

0
.3

1
4
9
 

0
.3

1
4
9
 

0
.5

5
1
 

0
.4

7
2
 

0
.2

3
6
 

0
.1

9
7
 

0
.3

1
5
 

0
.6

2
1
 

0
.2

3
6
 

0
.4

7
2
 

0
.3

1
5
 

0
.4

7
2
 

0
.4

7
2
 

0
.1

3
5
 

0
.2

3
6
 

0
.1

3
5
 

0
.9

4
5
 

Taille de 

cristallite D 

(nm) 

2
6
.2

2
9
 

2
6
.4

0
7

6
 

1
5
.1

6
7
 

1
9
.1

1
1
 

3
5
.0

0
0
 

4
2
.2

2
4
 

2
6
.5

4
1
 

1
3
.9

8
3
 

3
8
.2

3
3
 

1
7
.4

9
7
 

2
6
.4

0
8
 

1
7
.7

0
7
 

1
9
.1

2
4
 

6
1
.1

8
7
 

3
5
.2

4
6
 

2
6
.5

3
6
 

9
.5

5
2
7
 

Dmoy (nm) 21.72909 31.19689 20.18311 33.13099 

a (nm) 0.3249496 0.3247405 0.3254186 0.3246609 

c (nm) 0.5212660 0.5196246 0.5209427 0.5196830 

dislocation 

δ (nm-2) 

0.0021179 0.0010274 0.0024548 0.0009110 

contrainte 

bi-axiale 

 ε (%) 

0.127938 -0.187349 0.065842 -0.176125 

Contrainte 

σ (GPa) 

-29.80959 43.652439 -15.341186 41.037144 
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III.3.2.a.  Paramètres de maille a et c: 

Les paramètres de maille désignent la dimension d’une maille élémentaire. Dans le 

cas d’une structure hexagonale telle que le ZnO , nous s’intéressons à deux paramètres a et 

c comme précédemment expliquer dans le chapitre II 

. 

 

Figure III.8 : La variation des paramètres de maille a et c en fonction du temps de recuit pour 𝐴ZO 

 

La  figure III.8 présente la variation des paramètres de maille 𝑎 et 𝑐 en fonction du 

temps de recuit. En comparant les paramètres de maille calculés de ZnO (a et c) avec les 

paramètres de maille standard (à partir le JCPDS: 𝑎0= 0.3249 nm et 𝑐0= 0.5206 nm) [5]. 

Les valeurs de 𝑐 sont inférieures/ou supérieures à 𝑐0, en fonction du temps de recuit. Ceci 

montre que les couches soumises à des contraintes de compression/ou traction, 

respectivement, selon l’axe c en raison de la variation du temps de recuit. Cette contrainte 

de survient habituellement en cas de défauts et de déformations dans la maille [6]. Alors 

que les valeurs 𝑎 sont approximativement égales aux valeurs 𝑎0. 
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III.3.2.b. Les contraintes bi-axiales : 

 

Figure III.9: la variation de la contrainte bi-axiale avant et après de recuit. 

  

Sur  la  figure  (III.9)  nous  avons  rapporté  l’évolution  de  la  contrainte  bi-

axiales  en fonction du temps de recuit. Nous pouvons alors remarquer que les valeurs de la 

contrainte bi-axiale ε des  films  déposés présentent un signe négatif (donc σ positif), 

indiquant que les matériaux sont sous des contraintes de compression suivant l’orientation 

de la croissance de couche (axe c), tandis que les valeurs positives de ε (σ négatif) 

indiquent que les films subissent la contrainte de traction (selon l'axe c) [7]. 

 

III.3.2.c. Détermination de la taille de cristallites et Dislocations : 

La figure III.10 présente la variation de la taille de cristallites et la densité des 

dislocations (δ) avec le temps de recuit. 
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Figure III.10: la variation de la taille des cristallites et la densité des dislocations avant et après le 

recuit. 

Comme on peut le voir sur la figure III.10, la croissance des cristallites se produit 

dans les 60 premières minutes (recristallisation). Entre 60 et 180 minutes de durée de 

recuit, la taille des cristallites diminue. Au-delà de 30 minutes, la taille des cristallites 

atteint le maximum. Cette augmentation de la taille des cristallites avec la durée du recuit 

peut être associée au processus de recristallisation. 

En outre, la Figure III.10 montre que la densité des dislocations est inversement 

proportionnelle à la taille des cristallites. Cette diminution/ou augmentation de la densité 

de dislocation indique une diminution/ ou augmentation des  imperfections  du  réseau  

dans  les joints  de  grains. [8] 

III.3.3. Caractérisation optique par spectroscopie UV-VISIBLE: 

III.3.3.a. Transmittance :  

La caractérisation optique de nos films minces  de ZnO: Al a été faite par 

spectroscopie  UV-VIS  dont  la  gamme  spectrale  de  longueur  d’onde  de  400  nm 

jusqu’à 800 nm. Cette spectroscopie qui donne la transmittance en fonction de longueur 

d’onde. Les courbes de transmittance de nos échantillons de ZnO: Al sont illustrées dans la 

figure III.11. 
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Figure III.11: Spectres de transmission de nos films de 𝐴ZO avant et après le recuit. 

 Figure III.11, montre les spectres de transmission des films. Les films se 

comportent comme matériau transparent dans le domaine du visible (400 nm- 800 nm), 

avec une propriété d’absorption élevée en courtes longueurs d’onde [1]. D’après les 

données obtenues, nous pouvons voir que la transmission des films dans le domaine visible 

varie de 80% à 65%. Ceci nous permet de les utiliser comme des couches transparentes 

pour les appareils photovoltaïques. Il ressort clairement des courbes que l’absorbance est 

élevée dans la région des longueurs d’onde de [340 à 370] et cela représente le bord 

d’absorption fondamentale. Il est connu que la transmission dépend de l'épaisseur des 

échantillons selon la loi de Beer-Lambert (voir chapitre II). Par conséquent, l'augmentation 

de l'épaisseur du film entraîne une diminution de la transmission optique et vice versa. 

III.3.3.b. Gap optique : 

Depuis la figure suivante, on peut déduire la valeur du gap optique de nos dépôts 

par la méthode de la première dérivée de la transmittance (voir chapitre II). 

Et, on observe aussi que les valeurs d'énergie de gap pour nos couches diminuent 

de 3.30 eV à 3.271 eV. Comme on peut le constater du tableau III.3, les valeurs de la 

bande interdite calculée pour nos couches sont relativement inférieures à celles de ZnO 

massif (3,37 eV).  
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Figure III.12: Courbe de 
𝑑𝑇

𝑑𝜆
 en fonction de hν 

Tableau III.3 : Représente  la  variation  du  gap  optique  (Eg)  avec le temps de recuit. 

Temps (min) Sans recuit 60 180 300 

Eg (eV) 3.30 3.285 3.278 3.271 

 

III.3.3.c. Energie d’Urbach: 

La  figure  III.13  montre  la  variation du gap optique et de l’énergie d’Urbach (désordre 

(E00)) en fonction du temps de recuit 

 

Figure III.13: La variation du gap optique et de l’énergie d’Urbach en fonction du temps de recuit. 
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On observe que l'énergie de gap (Eg) a une variation inverse à celle du désordre 

(E00), cette variation est logique  parce que, le désordre est caractérisé par la largeur de 

queue de bande de valence ou de conduction, le gap optique est l’écart énergétique entre 

les queues de bandes. 

On remarque que la largeur de la bande interdite diminue avec l'augmentation du 

temps de recuit en raison de l'augmentation de l'épaisseur, ce qui provoque une 

augmentation de désordre [9]. En outre, l’augmentation du désordre peut également être 

due à la formation d'oxyde d'aluminium. 

III.3.4. Propriétés électrique : 

À l'aide de la méthode quatre pointes, on peut mesurer la conductivité électrique de 

nos couches de (ZnO: Al) en fonction du temps de recuit. 

 

Figure III.14: L'évolution de la conductivité avant et après le recuit. 

On observe que la conductivité électrique diminue avec  l'accroissement du temps 

de recuit. On peut également voir qu'une conductivité maximale a été atteinte pour des 

films minces non recuits. 

Il est bien connu que la conductivité électrique des couches minces de ZnO est 

assurée par les lacunes d’oxygène et les atomes de zinc interstitiel. L'augmentation du 

temps de recuit conduit probablement les films à se densifier lentement et donc 
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amélioration de la stœchiométrie de ZnO. Cela signifie que les lacunes d’oxygène 

diminuent ; qui sont en partie à l’origine de la conduction électrique dans les couches de 

ZnO. 

D'autre part, la décroissance de la conductivité est peut être causée par 

l’introduction des atomes de Al2O3 dans les joins de grains (l'oxydation de dopant d’Al) 

dans les couches minces 𝑍𝑛𝑂: 𝐴𝑙 [10]. En outre, on peut expliquer cette diminution de la 

conductivité avec l’accroissement du temps de recuit par l’augmentation du désordre [11] 
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Le  travail  présenté  dans  ce  mémoire  a  porté  sur  l’influence  du temps de recuit 

sur les propriétés  des  couches  minces  du 𝑍𝑛𝑂: 𝐴𝑙 élaborées  par  spray  pneumatique.  

Le  choix de  cette  technique  est  motivé  par  la  simplicité  du  procédé 

Le  but  de  ce  travail  est  d’étudié  l'effet   du  temps de recuit sur  les  différentes 

propriétés structurales, optiques et électriques de ZnO, afin  d’améliorer  les  propriétés 

Opto-elctrique de ces derniers. Nous avons élaboré des couches minces de 𝑍𝑛𝑂 à 

différentes temps du recuit (0,1h, 3h et 5h). Par la suite d’obtenir un maximum 

d’informations sur nos  échantillons,  plusieurs caractérisations ont été effectuées : 

« Caractérisation structurale par diffraction des rayons X (DRX),  la spectroscopie  UV-

Visible   pour  l’étude  des  propriétés  optiques. Et  on  a  examiné  la résistivité et la 

conductivité électrique par la méthode quarte points ». 

Les résultats obtenus ont montré que : 

 l’épaisseur augmente avec l'augmentation du temps de recuit jusqu'à 482.76 nm 

puis diminue légèrement 

 L’étude structurale des films par DRX a montré que les échantillons de 𝑍𝑛𝑂: 𝐴𝑙 ont 

une structure hexagonale de type wurtzite. Les diffractogrammes présents trois pics 

principaux sont (100), (002) et (101), qui sont situés autour de l’angle 31,79°, 

34,49°, 36,31°, respectivement.  

 On a remarqué que Les valeurs de c sont inférieures/ou supérieures àc_0, en 

fonction du temps de recuit. Ceci montre que les couches soumises à des 

contraintes de compression/ou traction, respectivement, selon l’axe c.  

 On note que les valeurs de la contrainte bi-axiale ε des  films déposés présentent un 

signe négatif (donc σ positif), indiquant que les matériaux sont sous des contraintes 

de compression suivant l’orientation de la croissance de couche (axe c). 

 On a remarqué que la taille des cristallites varie de 21.6 à 33.1 nm pour les films de 

ZnO: Al, à différents temps de recuit. 



                                         Conclusion générale  
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 La caractérisation optique, les résultats obtenus par spectroscopie UV-Visible 

montre  que la transmission des films dans le domaine visible varie de 80% à 65%. 

Il ressort clairement des courbes que l’absorbance est élevée dans la région des 

longueurs d’onde de [340 à 370]. À partir des mesures de transmission, on observe 

que le gap optique  varie entre 3.273eV et 3.3 eV. Il a également été observé que le 

désordre et le gap optique varient de manière inverse, avant et après le recuit.  .   

 Au niveau des propriétés électriques, les résultats obtenus par méthode à quatre 

points  nous ont permis de déterminer la conductivité des films 𝑍𝑛𝑂: 𝐴𝑙.  La 

conductivité diminue avec l'accroissement du temps de recuit. 

 Selon les résultats obtenus, nous avons constaté que les couches minces de 𝑍𝑛𝑂: 𝐴𝑙 

déposées à différents temps de recuit sont plus adaptées à une utilisation en tant que 

couche frontale dans l'application de cellules solaires. 

  

 



 

Les propriétés optoélectronique des couches minces de 𝒁𝒏𝑶: 𝑨𝒍 via 

la variation du temps de recuit 

Résumé 

Dans  ce  travail,  nous  avons  élaboré et étudié  des  couches minces   𝑍𝑛𝑂: 𝐴𝑙 
(AZO). La technique de spray pneumatique  a été utilisée pour l’élaboration de ces 

couches. Le but de  ce travail est l’étude de temps de recuit (sans recuit, 1h, 2h et 5h) sur  

les  propriétés  des  couches  minces AZO déposé à température de substrat 350°C. La 

caractérisation des couches a été étudiée par la diffraction des rayons X, la spectroscopie 

UV visible, et la méthode de quatre pointes. L'analyse par diffraction des rayons X a 

montré que les films sont poly cristalline et présentent une structure hexagonale avec une 

orientation préférentielle (002). Tous les films préparés sont transparentes dans le domaine 

visible, La transmittance des  couches AZO  était élevée jusqu'à 80% et est probablement 

liée à la bonne qualité cristalline.Les valeurs du gap optique (Eg) variant entre 3.271eV et 

3.3 eV. Les mesures électriques ont révélé que les couches préparées AZO ont une bonne 

conductivité  (autour de 0.024 – 0.144 (Ω. Cm)-1), ce qui rend ces films adaptés aux 

applications optoélectroniques. 

Mots-clés : couches  minces 𝑍𝑛𝑂: 𝐴𝑙 ,  spray  pyrolyse  pneumatique,  temps de recuit, 

propriétés structurales, propriétés optiques, propriétés électriques. 

 

 

 الخواص الكهروضوئية للأغشية الرقيقة لأكسيد الزنك المطعم بالألمنيوم  بتغيير زمن التلدين

 ملخص
 

تقنية الرش  لقد استخدمت ZnO: Al (AZO) في هذا العمل، قمنا بتحضير ودراسة طبقات رقيقة من  

 2، 1الهوائي المضغوط لتحضير هذه الطبقات. الهدف من هذا العمل هو دراسة زمن التلدين )بدون التلدين ، 

درجة مئوية.  350الرقيقة المترسبة عند درجة حرارة الركيزة  AZO ساعات( على خصائص أغشية 5و 

ليل الطيفي للأشعة فوق البنفسجية المرئية تمت دراسة توصيف الطبقات باستخدام حيود الأشعة السينية ، والتح

، تقنية الأربع نقاط. أظهر تحليل حيود الأشعة السينية أن الأفلام متعددة البلورات وتظهر بنية سداسية مع 

عالية  AZO (. جميع الأفلام المحضرة شفافة في النطاق المرئي ،حيث نفاذية شرائح002اتجاه مفضل للنمو )

 3.3و  3.271تتراوح قيم الفجوة النطاق الممنوع بين  .بب الجودة البلوريةربما تكون بس ,٪80حتى

 - 0.024لها موصلية جيدة حوالي  AZO كشفت القياسات الكهربائية أن الطبقات المحضرة من .الكتروفولط

 ،مما يجعل هذه الأفلام مناسبة للتطبيقات الإلكترونية الضوئية. 1-اوم.سم((  0.144

 

:𝑍𝑛𝑂 :المفتاحيةالكلمات  𝐴𝑙  ، الأغشية الرقيقة ، الرش الانحلال الحراري الهوائي ، زمن التلدين،

 الخواص البنيوية ، الخواص البصرية ، الخواص الكهربائية.
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