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                                      Introduction générale 

Les couches minces d’oxyde de zinc (ZnO) suscitent un intérêt croissant dans le domaine des 

matériaux semi-conducteurs grâce à leurs propriétés physiques exceptionnelles, telles qu’une large 

bande interdite (environ 3,37 eV) et une forte énergie de liaison excitonique (~60 meV). Ces 

caractéristiques permettent à ZnO de s’imposer dans diverses applications, notamment les dispositifs 

optoélectroniques, les capteurs de gaz, les cellules solaires, ainsi que dans les couches transparentes 

conductrices [1,2]. Le développement rapide des technologies dans ces secteurs exige une 

compréhension approfondie des propriétés structurelles et optiques des films de ZnO, qui dépendent 

en grande partie des méthodes et des paramètres de dépôt. 

Les techniques de dépôt utilisées pour la fabrication de films minces de ZnO, telles que le 

sputtering et le dépôt chimique en phase vapeur (CVD), sont couramment employées pour obtenir 

des films de haute qualité. Ces méthodes permettent d’ajuster les propriétés chimiques, optiques et 

électriques du ZnO [3]. D'autres approches, comme la méthode sol-gel, sont compatibles avec les 

procédés CMOS et offrent l'avantage de pouvoir doper le ZnO avec de l'aluminium, ce qui améliore 

la conductivité électrique et ajuste la bande interdite optique [4]. De plus, des techniques avancées 

comme le dépôt par laser pulsé (PLD) et le sputtering RF permettent de produire des films cristallins 

de haute qualité, adaptés aux applications optoélectroniques, notamment pour l’émission UV [5]. 

L'incorporation de dopants dans les films de ZnO est également un aspect clé pour optimiser 

leurs performances. Par exemple, le dopage à l’aluminium (AZO) améliore la conductivité électrique 

et modifie les propriétés optiques des films, ce qui est crucial pour les dispositifs flexibles et les 

microsystèmes [4]. De plus, le dopage à l’étain (Sn) modifie les propriétés structurales et optiques 

des films de ZnO, ouvrant la voie à des applications dans les couches conductrices transparentes pour 

les dispositifs optoélectroniques [6]. En résumé, bien que les films minces de ZnO offrent de 

nombreux avantages, un contrôle précis des méthodes de dépôt et des niveaux de dopage est essentiel 

pour maximiser leur potentiel dans des applications technologiques avancées [7]. 

L'objectif principal de cette étude est d'examiner l'impact du nombre de cycles SILAR 

(Successive Ionic Layer Adsorption and Reaction) sur les propriétés des films minces de ZnO, en 

particulier pour les cycles de 13, 30 et 47. En utilisant une approche expérimentale rigoureuse, cette 

recherche cherche à établir une corrélation précise entre les variations du nombre de cycles de dépôt 

et les propriétés structurelles, optiques et photocatalytiques des films. L'objectif est de déterminer les
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 conditions optimales de dépôt pour améliorer les performances des films ZnO dans diverses 

applications, notamment dans les domaines photocatalytique.  

Ce mémoire est structuré en trois chapitres :  

L'introduction générale vise à poser le cadre de cette étude en expliquant l'importance 

croissante des films minces de ZnO dans diverses applications technologiques. Elle met en lumière 

le besoin crucial de maîtriser les paramètres de dépôt, notamment le nombre de cycles SILAR, afin 

d'optimiser les propriétés des films pour des applications spécifiques. 

Le 1er chapitre est consacré à une recherche bibliographique approfondie sur le matériau ZnO, ses 

propriétés et ses applications, ainsi que sur les différentes techniques de dépôt utilisées pour obtenir 

des films minces. Ce chapitre présente une revue complète de l'état de l'art des films de ZnO, en 

abordant les aspects cristallins, optiques, et photocatalytiques du matériau, ainsi que les méthodes de 

synthèse les plus courantes, telles que la méthode SILAR, et leurs effets sur la qualité des films 

obtenus. L'objectif est de fournir une vue d'ensemble des connaissances actuelles et des travaux de 

recherche précédents, en soulignant les avancées, mais aussi les défis et les lacunes dans la 

compréhension des films minces de ZnO. 

Le 2ème chapitre détaille la méthodologie expérimentale, en décrivant les conditions spécifiques de 

dépôt des films ZnO, les techniques de caractérisation employées pour évaluer leurs propriétés, ainsi 

que les échantillons étudiés. Ce chapitre permet de clarifier le cadre expérimental dans lequel cette 

étude a été menée.  

Enfin, le 3ème chapitre présente et analyse les résultats expérimentaux, en mettant en évidence les 

relations entre les paramètres de dépôt, notamment le nombre de cycles SILAR, et les propriétés 

physiques des films minces de ZnO. Il offre également une discussion sur l'impact de ces paramètres 

sur la qualité cristalline, la transparence optique et l'efficacité photocatalytique des films.  

L'ensemble du travail se conclut par une conclusion générale, qui résume les principaux résultats et 

ouvre sur des perspectives de recherches futures pour améliorer les performances des films ZnO. 
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1. Introduction  

L’oxyde de zinc (ZnO) suscite un intérêt scientifique et technologique croissant en raison de ses 

propriétés physico-chimiques remarquables. Ce composé semi-conducteur du groupe II-VI se 

distingue par sa large bande interdite, sa forte énergie d’exciton, sa non-toxicité et sa disponibilité 

naturelle abondante. Ces caractéristiques en font un matériau de choix pour une multitude 

d’applications, allant de l’optoélectronique à la photocatalyse, en passant par les capteurs et les 

dispositifs photovoltaïques. Le développement des technologies à base de ZnO repose notamment sur 

la compréhension fine de ses propriétés fondamentales, de ses méthodes de synthèse ainsi que des 

conditions influençant la qualité des couches minces obtenues. Ce chapitre vise à faire un état des 

lieux des connaissances actuelles sur les propriétés structurelles, optiques et électriques du ZnO, ses 

applications émergentes, ainsi que les principales techniques de dépôt utilisées pour la fabrication de 

films minces. Une attention particulière est également portée sur la performance influence des 

paramètres de dépôt sur la performance fonctionnelle des couches minces de ZnO. 

1.1 Aperçu de l’oxyde de zinc (ZnO) et son importance  

L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau faisant partie de la famille des oxydes transparents 

conducteurs (TCO). La non-toxicité et l’abondance sur la Terre de ses composants font de lui un 

candidat idéal comme contact électrique transparent pour les cellules solaires en couches minces de 

silicium amorphe et/ou microcristallin. L’oxyde de zinc (ZnO) a émergé en tant qu’un des matériaux 

les plus prometteurs, en raison de ses propriétés optiques et électriques, haute stabilité chimique et 

mécanique, ainsi que son abondance en nature, en fait un matériau plus économique comparé aux 

oxydes conducteurs les plus utilisés d’oxyde (ITO et SnO2 ) [1]. 

1.2 Applications des couches minces de ZnO  

L’étude des propriétés du ZnO remonte à plusieurs années. En effet, les paramètres de la maille du 

ZnO, et les propriétés optiques telles que l’indice de réfraction. En terme de dispositifs à base de ZnO  

Parmi les avantages de l’oxyde de zinc nous pouvons citer le non toxicité de ses composantes et leur 

forte abondance sur terre. Les couches minces de ZnO sont utilisées dans des applications diverses 

telles que les capteurs pour les ondes acoustiques, les capteurs pour les ultrasons, les guides d’onde 

optique, les détecteurs de gaz les électrodes transparentes pour cellules solaires [2]. 

les couches minces d'oxyde de zinc sont également utilisées dans la fabrication de fenêtres 

intelligentes grâce à la possibilité de modulation de la lumière transmise, et obtenus par jets 

moléculaires assistés par plasma, en vu de les appliquer dans des disposi-tifs photoniques. 
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Récemment, une méthode d'électrodéposition des ions a été développée pour des applications dans 

des dispositifs photovoltaïques.  

1.3 Objectif de la revue bibliographique  

Pendant de nombreuses années, les principales applications de l'oxyde de zinc (ZnO) se sont situées 

dans les domaines de l'industrie chimique et pharmaceutique. Actuelle- ment, de nouvelles voies de 

recherche en optoélectronique suscitent un vif intérêt pour ce matériau du faite de ses multiples 

propriétés : grande conductivité thermique, grande capacité  calorifique, constante diélectrique 

moyennement forte, haute résistivité, faiblement hygrophile. Il est important de noter que sous sa 

forme pigmentaire, il diffuse et absorbe fortement les rayonnements ultraviolets. 

2. Propriétés du ZnO  

Il possède des propriétés électromécaniques très intéressantes, ce qui lui permet d'être utiliser, à 

grande échelle, comme conducteur transparent dans les dispositifs acoustiques et dans les lignes à 

retard microondes. En raison de son faible coup, des recherches approfondies ont été élaborées sur le 

ZnO [3]. 

2.1  Structure cristalline et propriétés physiques  

 Structure cristalline : 

La majorité des semi-conducteurs binaires du groupe II-VI cristallisent dans la structure cubique zinc 

blende ou hexagonale du type wurtzite où chaque anion est entouré de quatre cations qui se situent 

aux sommets d’un tétraèdre et vice-versa. Cette coordination tétraédrique est typique de la liaison 

sp3. Ces matériaux ont aussi un caractère ionique appréciable. Le ZnO fait partie de ces composés 

binaires, il se situe entre les cristaux ioniques et les cristaux covalents. Il se cristallise suivant trois 

structures différentes qui sont : l’hexagonale wurtzite, la cubique zinc blende et la cubique rocksalt 

(structure de NaCl) représentées sur la figure I.1. 
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Figure I.1: Représentation schématique de la structure de ZnO (a) cubique rocksalt, (b) 

cubique zinc blende et (c) hexagonale wurtzite. Les sphères grises représentent les 

atomes de Zn et les noires ceux d’oxygèn.. 

Dans les conditions ambiantes, la structure hexagonale wurtzite est la plus stable 

thermodynamiquement. Tandis que la cubique zinc blende n’est obtenue que dans le cas de croissance 

sur substrats cubiques et la structure rocksalt n’est obtenue que sous des pressions relativement 

élevées [2]. 

L'oxyde de zinc est un semi-conducteur du groupe II-VI avec une structure wurtzite, 

caractérisé par des paramètres de réseau a = 0,3296 nm et c = 0,52065 nm. Les atomes de Zn2+ sont 

coordonnés de manière tétraédrique avec les atomes d'O2-, empilés alternativement le long de l'axe c, 

de telle sorte que les électrons-d du zinc soient hybridés avec les électrons 2p de l'oxygène 

 

 

 

 

 

 

 

 

                 Figure I.2: Structure wurtzite ZnO, Zn en jaune, O en gris [4]. 
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propriétés physiques et chimiques   

L’oxyde de zinc est un composé chimique de formule ZnO, il est insoluble dans l’eau mais soluble 

dans les acides et les alcools. Sa température de fusion est supérieure à 2250 K, sa densité est de 5675 

Kg.m3-, son enthalpie de formation est de 6.5x105 J.mol-1 et son module de cisaillement est égal à 44 

GPa. Les principales valeurs des propriétés physiques et chimiques sont résumées sur le tableau I.1 :  

                                

          Tableau I.1: Résumé des principales valeurs des propriétés physiques et chimiques du ZnO [5]. 

La propriété Valeur 

Formule moléculaire ZnO 

Masse moléculaire 81.37 

L'apparence Blanc ou blanc-jaunâtre 

Odour Inodore 

Système cristallin à 300 K Wurtzite 

Groupe d'espace P63mc 

Paramètre de maille a=0.32495nm, c=0.52069 

Point de solubilisation 1975±25℃ 

Solubilité 0.16 mg/100 mg (30℃ ) 

Dureté 4 moh 

Constantes diélectriques 𝜀11
3 =8.55 . 𝜀11

3 =10 .20× 10−𝑢 F/m 

Densité 5.665× 103 Kg/𝑚3 

Coefficient de dilatation thermique 𝛼11=4.0,𝛼33=2.1(x10−6/℃ ) 

Conductivité thermique 0.6,1-1.2 

Bande interdite 3.37eV 

Concentration intrinsèque de porteurs < 106/𝑚3 

Énergie de liaison de l'exciton (à température 

ambiante) 

60mV 

Masse effective de l'électron 0.24 

Mobilité Hall des électrons à 300 K pour une faible 

conductivité de type n 

200 𝑐𝑚2/V.s 

Masse effective du trou 0.59 

Mobilité Hall des trous à 300 K pour une faible 

conductivité de type p 

5.50 𝑐𝑚2/V.s 

Transparence optique 0.4-2.5𝜇𝑚 

Indice de réfraction 𝑛0=1.9985,𝑛𝑐=2.0147(λ=6328 𝐴0 

Constante électro-optique 𝑟33=2.6, 𝑟13=1.4(x10−12m/V, λ=6328 𝐴0 
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propriétés physiques  

Ce tableau regroupe quelques caractéristiques physiques de l’Oxyde de Zinc: 

         Tableau I.2: Les propriétés physiques de l’Oxyde de Zinc sous la forme Wurtzite [6]. 

   Propriété Valeur 

Paramètre de maille à 300K 

a0 

c0 

c0/a0 

0,325 nm 

0,521 nm 

1,602(1,633 pour la structure 

hexagonale idéale) 

Masse volumique 5,606 g.cm-3 

Phase stable à 300 K Wurtzite 

Point de fusion 1975° C 

Conductivité thermique 1-1,2 W. m-1.K-1 

Coefficient d’expansion linéaire (/°C) a0 : 6,5 10-6, c0 : 3,0 10-6 

Constante diélectrique statique 8,656 

Indice de réfraction  2,008 - 2,029 

Énergie de la bande interdite (gap) 3,3 eV (direct) 

Concentration de porteurs intrinsèques < 106 cm-3 

Énergie de liaison des excitons 60 meV 

Masse effective de l’électron 0,24 

Mobilité Hall de l’électron à 300 K 200 cm2 .V-1.s-1 

Masse effective du trou 0,59 

Mobilité Hall du trou à 300 K pour une 

       conductivité de type p faible 

5 - 50 cm2.V-1.s-1 
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2.2 Propriétés optiques et électriques  

 Propriétés optiques  

Les matériaux semi-conducteurs, en fonction de leurs propriétés physiques telles que leurs états 

électroniques et vibrationnels, ainsi que la présence de défauts et d'impuretés, ont fourni des 

informations riches sur divers aspects. Les propriétés intrinsèques des semi-conducteurs reposent sur 

l'interaction entre les trous dans la bande de valence (BV) et les électrons dans la bande de conduction 

(BC), ainsi que sur les effets excitoniques résultant de l'interaction de Coulomb. D'autre part, les 

caractéristiques optiques extrinsèques dépendent des dopants ou des défauts introduits dans le semi-

conducteur, créant ainsi des états électroniques discrets entre la BV et la BC . ZnO est un semi-

conducteur à bande interdite directe de 3,37 eV, avec une énergie d'exciton élevée (60 meV) à 

température ambiante. Cette énergie d'exciton élevée par rapport au GaN (25 meV) favorise une 

émission d'excitons efficace à température ambiante avec une faible énergie d'excitation. En 

conséquence, ZnO se positionne comme l'un des matériaux photoniques les plus prometteurs dans la 

région bleu-UV [4]. 

 Sur la figure I.3, sont illustrés les spectres d’absorbance des couches de ZnO obtenues à 

différents potentiel après recuit. Nous pouvons constater que les couches de ZnO nanostructurées 

absorbent dans le domaine ultraviolet (200-400 nm). Une brusque augmentation de l’absorbance est 

enregistrée à partir de 275 nm pour toutes les couches. Dont la forte absorption est remarquée avec la 

couche obtenue à un potentiel de - 1 V/ECS. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

 

         Figure I.3: Spectres d’absorption e des couches de ZnO obtenues à différents potentils [7].  
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Propriétés électriques  

 L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau binaire de type, il a un grand gap de l’ordre de 3.3 eV . Cette 

valeur de bande interdite peut varier suivant le mode de préparation et le taux de dopage, entre 3,30 

eV et 3,39 eV . En pratique, on obtientu niquement par dopage une semi conductivité de type n. Les 

taux de dopage obtenus peuvent être très élevés (de l’ordre de 1020 atomes/cm3), permettant 

d'atteindre des résistivités très faibles (de l’ordre de 10-4 Ω.cm). Une conductivité élevée (> 5.103         

Ω-1.cm-1) est possible dans le ZnO de type n, en raison des défauts intrinsèques, des dopants (Al, In, 

Ga, B, F) ou en combinaison . Les mobilités des électrons dans des couches minces de ZnO 

rapportées, sont typiquement de l'ordre de 20 à 30 cm2/V.s. En outre, la mobilité maximale obtenue 

dans les cristaux simples de ZnO est del'ordre de ~200 cm2/V.s. 

La réaction de formation (stoechiométrie) est la suivante : 

                                                            Zn+ + 2e− +
1

2
O2 → ZnO                                                       (01)

 

                                Tableau I.3: Quelques propriétés électriques de ZnO [1]. 

  

 

                                        

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.3 Applications en optoélectronique, capteurs et photocatalyse  

Applications en optoélectronique  

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

applications des semiconducteurs à large bande interdite tel que le ZnO en optoélectronique. 

       Nature de la bande interdite                Directe 

Largeur de la bande interdite à 4.2 k                 3.4eV 

Largeur de la bande interdite à 300 k             3.34 ± 0.02 

Type de conductivité                n et (p) 

Mobilité maximale des électrons              200 cm2/V.s 

Masse effective des électrons               0.28 m0 

Masse effective des trous               0.60 m0 
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 Les principaux objectifs sont la réalisation de détecteurs ultraviolets et la fabrication de diodes laser 

émettant dans le bleu ou l'UV. Cependant, l'enjeu du développement des émetteurs bleus est 

considérable puisque l'émission bleu est le dernier élément nécessaire à la reconstitution de la lumière 

blanche. Les films de ZnO peuvent alors trouver des applications dans les aches couleurs sur écrans 

plats. D'autres part, le développement de lasers bleus et UV permet de réduire la longueur d'onde du 

faisceau émis, et donc le stockage de données en grande densité [3]. 

Applications capteurs et photocatalyse  

La photocatalyse joue un rôle crucial dans le processus de purification de l'eau, car elle est capable 

d'exploiter l'énergie lumineuse pour la dégradation des polluants dans une large plage de température. 

L'application de ZnO dans le traitement de divers types de polluants provenant de différentes sources 

d'eaux usées est discutée ci-dessous. 

a.Colorants textiles  

Les colorants sont largement utilisés dans l'industrie textile et contribuent énormément à la pollution 

environnementale. Les colorants sont classés en plusieurs catégories selon leur origine, leur structure 

et leur chromophore. Ils peuvent également être classés en fonction de leurs groupes fonctionnels, 

tels que cationiques (colorants basiques), anioniques (colorants réactifs, acides) et non ioniques 

(colorants dispersés) . La plupart des colorants 56 sont d'origine synthétique, stables et non 

biodégradables en raison de structures aromatiques complexes, les rendant persistants dans l'eau et 

difficiles à éliminer. Leur présence dans l'eau a des effets catastrophiques sur les organismes 

aquatiques et les êtres humains en raison d'effets cancérogènes et mutagènes. Des maladies liées aux 

effets néfastes des colorants ont été signalées . La photocatalyse est une méthode attrayante, efficace 

et prometteuse pour éliminer les colorants de l'eau. Le bleu de méthylène BM, le Methyl Orange MO 

et le Malachite Green MG sont largement utilisés dans l'industrie textile. Une démonstration réussie 

de la photodégradation utilisant des nanomatériaux de ZnO pour traiter le MG : 91% de MG ont été 

éliminés après 2 h d'irradiation par une lumière visible de 125 W. La dégradation photocatalytique 

du colorant basique BM a été étudiée sous irradiation visible, UV et solaire. 

b.Composés pharmaceutiques  

La présence de composés pharmaceutiques potentiellement perturbateurs endocriniens dans l'eau a 

suscité l'attention car ils peuvent interférer avec la fonction générative des êtres humains et des 

organismes vivants en imitant ou en bloquant les hormones produites par le corps, entraînant des 

effets néfastes sur la santé . En raison de certaines limitations des méthodes traditionnelles de 
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traitement de l'eau, les chercheurs se concentrent désormais sur la dégradation photocatalytique pour 

la minéralisation complète des composés pharmaceutiques. Les espèces réactives de l'oxygène 

permettent une vitesse de dégradation rapide ainsi qu’une dégradation totale en eau et de dioxyde de 

carbone. Ont démontré la capacité photocatalytique du nanocomposite Gd2WO6 chargé de 

ZnO/bentonite pour éliminer la Ciprofloxacine. Jusqu'à 97,9 % de Ciprofloxacine ont été dégradés 

après 60 min d'irradiation par une lumière visible. Ont également 58 réussi à dégrader la 

Ciprofloxacine en utilisant un photocatalyseur ZnO/SnS2 poreux préparé par traitement micro-ondes 

sous une source de lumière visible. Les conditions optimales pour la dégradation de la Ciprofloxacine 

sont un pH égal à 6,1et une dose de catalyseur égale à 500 mg/L. Le nanocomposite ternaire rGO-

BiVO4-ZnO permet la dégradation de 98,4 % de Ciprofloxacine en 60 min sous une lumière visible 

[4]. 

3. Techniques de dépôt des films minces de ZnO  

3.1 Dépôt chimique en phase vapeur (CVD)  

Les méthodes par CVD permettent de réaliser des dépôts à partir de précurseurs gazeux qui réagissent 

chimiquement pour former un film solide déposé sur un substrat. Les méthodes de synthèse les plus 

utilisées sont : 

• le dépôt par décomposition de composés organométalliques (MOCVD) soit à pression 

atmosphérique ou à basse pression  

• le dépôt par pyrolyse d'aérosol, appelée aussi « spray pyrolysis » à partir de solutions aqueuses ou 

alcooliques d’un sel de zinc ; cette technique est très employée surtout pour les oxydes car les dépôts 

sont élaborés sous atmosphère normale  

• le dépôt par couche atomique (ALD)  ou épitaxie (ALE)  et la photo-ALE  

• le dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD), la photo-CVD  et récemment le 

dépôt électrophorèse pour les films « nanofils » de ZnO  

Les principaux avantages de ces techniques sont de permettre la cristallisation de films sans avoir 

recours à un recuit, de pouvoir contrôler la composition durant le dépôt, de réaliser un dépôt 

d’épaisseur et de composition uniformes possédant en plus une excellente adhérence. 

Cependant ces techniques ont l’inconvénient de donner des films contaminés par les résidus des 

précurseurs et celui d’avoir une température de réaction souvent élevée [1]. 

3.2 Dépôt par pulvérisation cathodique (sputtering)  

Dans cette méthode, le substrat est mis dans une enceinte contenant un gaz (en général de l'Argon) à 

basse pression, dans lequel on provoque une décharge électrique. Cette décharge a pour rôle d'ioniser 
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les atomes de gaz. Les ions ainsi obtenus sont accélérés par une différence de potentiel et viennent 

bombarder une cathode constituée du matériau à déposer (cible). 

 

 

 

 

 

 

 

 

                        

 

 

          Figure I.4: Schéma conventionnel d'un pulvérisateur cathodique [8]. 

 

3.3 Méthode sol-gel et spin-coating  

Dans les premières cellules photovoltaïques inverses à base de P3HT:PCBM, le ZnO fut élaboré à 

partir de solution sol-gel appliqué sur l’ITO. On observera dans ces cas que la qualité cristalline du 

ZnO dépendra de la température de recuit appliquée. Plus le recuit thermique sera élevé, plus les 

propriétés électriques du ZnO seront améliorées et par conséquent les performances photovoltaïques 

des cellules. Dans ces conditions, les meilleurs rendements (PCE = 7,3 %) ont été produits à partir de 

couche à hétérojonction en volume de type PDTGTPD:PC71BM. 

Cependant, de telles conditions thermiques ne sont pas compatibles avec des procédés pour substrat 

flexible qui exigent des températures inférieures à 200 °C, voire moins pour certains plastiques. Plus 

récemment, le groupe d’ A. J. Heeger (University of Santa Barbara, U.S.) a démontré que 

l’élaboration de ZnO par sol-gel pouvait être obtenue à des températures basses (130, 150 et 200 °C), 

compatibles avec des procédés sur substrat flexible . Les rendements de telles cellules atteignant un 

PCE = 6,3 % pour une couche à hétérojonction en volume élaborée à partir de PCDTBT:PC71BM. 

Cette voie semble la plus prometteuse dans l’utilisation des solutions sol-gel pour constituer les 

couches interfaciales cathodiques à base de ZnO pour cellules inverses [9]. 
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3.4 Électrodéposition (ED) 

L’électrochimie est le domaine de la chimie qui traite les relations entre les courants électriques et les 

réactions chimiques produites à l’interface de deux systèmes conducteurs échangeant des charges 

électriques. Par exemple, lors de la mise en contact d’un métal M avec un électrolyte (solution 

contenant des ions), un échange électronique s’établit entre les atomes du métal et ses ions Mn+ 

dissous dans la solution : ceci se traduit par une réaction d’oxydoréduction :  

                                                                             𝑀𝑛+ + 𝑛𝑒- = 𝑀                                          (02) 

La figure I.5 présente le schéma d’un montage expérimental généralement utilisé. Trois électrodes, 

reliées et contrôlées par un Potentiostat/Galvanostat, sont plongées dans un bain électrolytique aqueux 

contenant les espèces ioniques à des concentrations adéquates. L’électrolyte est agité en permanence 

par un agitateur magnétique. Une première électrode dite « électrode de travail » est le substrat lui-

même sur lequel le ZnO va être électrodéposé. Il est important d’utiliser un substrat conducteur afin 

de lui appliquer un certain potentiel. Une deuxième électrode appelée « contre électrode »sert à 

mesurer la densité de courant lors de la réaction de l’électrodéposition. Et la troisième électrode est « 

l’électrode de référence » dont le potentiel est fixe et ne varie pas pendant la mesure. Le substrat 

commence à se recouvrir de ZnO lorsqu’il est porté à un certain potentiel pouvant entraîner une 

oxydation ou une réduction selon la réaction chimique souhaitée. À l’aide des diagrammes pH-

potentiel, on peut prédire les conditions de stabilité des métaux dans les solutions. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                 Figure I.5: Montage électrochimique pour l’électrodéposition [10]. 
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3.5 Technique SILAR (Successive Ionic Layer Adsorption and Reaction) 

La méthode d'adsorption et de réaction par couches ioniques successives (SILAR) est une méthode 

chimique relativement nouvelle méthode de dépôt pour la préparation de films minces et une méthode 

moins étudiée. 

La conception du dispositif SILAR est représentée sur la Figure I.8, dans ce modèle 4 béchers peuvent 

être utilisé. Il est également nécessaire de définir les principaux paramètres de dépôt du dispositif 

SILAR tels que le nombre de cycles(où le cycle SILAR consiste en l'immersion ultérieure du substrat 

en solution anionique et cationique et les procédures de rinçage du substrat entre les deux), 

l'immersion et les vitesses d'immersion, ainsi que le temps de séjour à chaque étape.  

 

  

  

 

 

 

 

 

 

 

          Figure I.6: Conception du dispositif SILAR : (a) La structure mécanique, (b) L'unité de          

          contrôle, (c) Dépôt de couches minces. 

Dans l'unité de contrôle, l'opérateur n'a qu'à serrer le substrat dans le support et programmer le 

contrôleur avec les cycles d'immersion et la durée requis car il est très difficile de contrôler la durée 

et le nombre de trempage dans un processus manuel qui peut durer des heures, également pour éviter 

la fatigue de l’opérateur et les erreurs qui y sont associées. De plus, l'épaisseur, la composition, et la 

pureté de phase des films minces peut être facilement contrôlée simplement en régulant la croissance 

des paramètres tels que le temps d'adsorption et de réaction, les cycles de dépôt et la concentration en 

précurseurs. 

3.5.1 Principe et mécanisme de fonctionnement  

Le processus expérimental de SILAR implique de nombreux cycles, comme le montre la figure I.7 

d'un cycle SILAR où la réaction en cations préadsorbés(tels que Cd2+, Zn2+, Fe3+, Cu+, etc.) et les 

anions nouvellement adsorbés (tels que SO2
4- , Cl-, NO3

-, etc.) forme le mince films du matériau 
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souhaité, le temps de rinçage dans l'eau échangeuse d'ions est également critique pour les films 

ioniques. formation de couches. Les dépôts SILAR sont généralement effectués à température 

ambiante, donc ce qui les rend très pratiques et économes en énergie. 

 

 

               Figure I.7: Représentation schématique de la technique SILAR. 

 Le mécanisme de formation des films par la méthode SILAR peut être expliqué en discutant quelques 

équations par exemple les films de ZnO comme suit : 

•Alors que NH4OH était ajouté progressivement en fonction de la réaction, le précipité blanc initial 

dans la solution se transforme en une solution claire en présence d'un excès d'ammoniac par le 

formation des ions complexes d’ammonium ([Zn(NH3)4]2+). 

 2ZnCl2 + 4NH3 → 2[Zn(NH3)4]2+ + 2Cl-                                            (03)                                                                         

• Ensuite, le Zn2+ se forme et sera adsorbé dans le substrat. 

 [Zn(NH3)4]2+ + H2O → Zn2+ + NH4+ + OH-                                    (04) 

• Ensuite, le substrat a été immergé dans l'eau chaude du deuxième bain, ce qui a donné 

précipitation du Zn(OH)2. 

 Zn2+ + 2OH- → Zn(OH)2                                                                       (05) 

• Lors du traitement thermique, la phase hydroxyde est transformée en phase oxyde. 

 Zn(OH)2 → ZnO(s) + H2O                                                                (06) 

Lorsque le substrat est immergé dans la solution, les ions complexes de zinc sont adsorbés en surface. 

du substrat en raison de la force attractive entre les ions de la solution et la surface du substrat , le 

terme adsorption peut être défini comme la couche interfaciale entre deux phases d’un système. Une 

adsorption peut être attendue lorsque deux phases hétérogènes sont réunies en contact les uns avec 
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les autres, c'est un phénomène de surface entre les ions et la surface du substrat grâce à la force 

d’attraction entre les ions dans la solution et le surface du substrat . Ces forces peuvent être des forces 

de cohésion ou des forces de Van-der Waals. ou des forces d'attraction chimique . Les atomes ou 

molécules de la surface du substrat ne sont pasentourés d'atomes ou de molécules de leur sorte de 

tous côtés. Ainsi, les atomes peuvent être retenus sur le surface du substrat [11].  

3.5.2 Mécanisme de croissance des couches minces 

On peut résumer le processus de croissance d'une couche mince en disant que c'est une suite de 

phénomènes de nucléation, puis une croissance par diffusion de surface et formation d' îlots, ensuite 

une formation d' îles de plus grandes dimensions, et enf in la formation d'une couche continue par 

remplissage de espèces entre ces îles. Selon les paramètres thermodynamiques du dépôt et de la 

surface du substrat, les étapes de nucléation et de croissance d'îlots peuvent être décrites comme suit  

 La nucléation 

C’est le phénomène qui accompagne les changements d'état de la matière et qui consiste en 

l'apparition, au sein d'un milieu donné, de points de transformation à partir desquels se développe une 

nouvelle structure physique ou chimique. Les espèces pulvérisées arrivant sur le substrat ne sont pas 

thermodynamiquement en équilibre avec le substrat et se meuvent sur toute la surface de celui-ci. 

Dans cet état, elles interagissent entre elles et forment ce que l'on appelle des "clusters qui sont appelés 

également nucleis. Ces derniers sont instables et tendent à se désorber. Sous certaines conditions de 

dépôt, ils rentrent en collision avec d'autres espèces adsorbées et commencent à croître. Après avoir 

atteint une taille critique, ces clusters deviennent thermodynamiquement stables et la barrière de 

nucléation est franchie. Les nucleis, aussi appelés îlots, croissent en taille mais aussi en nombre 

jusqu'à atteindre une densité maximale de nucléation. Ces effets dépendent de nombreux paramètres 

tels que : l'énergie des espèces pulvérisées, le taux de pulvérisation, l'énergie d'activation, 

d'adsorption, de désorption, de la diffusion thermique, de la température, de la topographie et de la 

nature chimique des substrats. 

 La croissance 

La dernière étape dans le procédé de fabrication du film est l'étape de coalescence dans laquelle les 

îlots commencent à se regrouper pour former une couche continue. Cette tendance à former des îlots 

plus grands possède la terminologie d'agglomération et elle est améliorée par la croissance de la 

mobilité de surface des espèces adsorbées. Cette amélioration est obtenue en augmentant la 

température du substrat. Ces plus grands îlots croissent encore, en laissant des canaux et des trous sur 
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le substrat. La structure du film dans cette étape change. Elle passe d'un type d'îlots discontinus en un 

type de réseaux poreux. Un film continu est formé en remplissant les canaux et les trous [6]. 

3.6 Techniques de dépôts des couches minces 

Le choix de la méthode de dépôt est essentiellement conditionné par la qualité recherchée et l'usage 

des films réalisés. Dans un premier temps, il faut vérifier avec quelle technique on pourra synthétiser 

le matériau à déposer. Les facteurs qui conditionnent le choix de la technique sont : 

 La nature du matériau à déposer, 

 La vitesse de dépôt et l’épaisseur de la couche souhaitée, 

 Les contraintes imposées par le substrat, 

 La stoechiométrie désirée, 

 L’adhérence du dépôt sur le substrat, 

 La reproductibilité et le coût de réalisation. 

En effet, une grande variété de techniques de dépôt peut être utilisée influençant différemment les 

propriétés des films. Ces techniques peuvent être divisées en deux catégories basées sur la nature du 

processus physique ou chimique du dépôt Figure I.8. 

Les procédés physiques incluent l'ablation laser, la pulvérisation Cathodique "Sputtering", et 

l’épitaxie par jet moléculaire. Ces procédés présentent beaucoup d'avantages par exemple, les films 

sont denses, le processus de dépôt est facile à contrôler et il n'y a pas de pollution. Alors que les 

principaux avantages des procédés chimique sont de pouvoir contrôler la composition durant le dépôt, 

de réaliser un dépôt d’épaisseur et de composition uniformes possédant en plus une excellente 

adhérence. Parmi les plus classiques ou les plus intéressantes on peut citer : spray pyrolyse, 

électrochimie et la méthode sol-gel. Dans ce travail, les films ZnO ont été préparés par La synthèse 

sol-gel spin coating. 
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                                        Figure I.8: Techniques de dépôt des couches minces [12]. 

 

4. Influence des paramètres de dépôt sur la croissance cristalline et l’épaisseur 

4.1 Effet de la concentration de la solution 

La concentration de la solution est l’un des paramètres les plus déterminants dans le processus de 

dépôt des couches minces de ZnO par la technique SILAR (Successive Ionic Layer Adsorption and 

Reaction). Elle influence directement la disponibilité des ions Zn²⁺ et OH⁻ au cours des cycles 

successifs, affectant ainsi la croissance cristalline, l'épaisseur et la qualité du film. Yergaliuly et al. 

[13] et Arsyad et al. [14] ont montré qu'une concentration élevée favorise une nucléation rapide et 

une croissance accélérée des grains, entraînant des films plus épais dès les premiers cycles. 

Cependant, Iaiche et al. [15] ont constaté qu’une concentration excessive peut provoquer la formation 

de précipités dans la solution et conduire à un dépôt non uniforme, ce qui compromet la régularité du 

film. Le choix du solvant et la concentration du sel de zinc, comme le soulignent Khiari et al. [16], 

influencent fortement les propriétés structurales et optiques du film. 

À l’inverse, une concentration ionique trop faible limite l’apport en espèces réactives, ralentissant 

ainsi le processus de dépôt et réduisant la densité de croissance sur le substrat. Sciacqua et al. [17] 

ainsi que Grigoriev et al. [18] ont constaté que cela peut entraîner la formation de films très minces, 

discontinus, avec une mauvaise adhérence et une structure amorphe. Le contrôle précis de ce 

paramètre est donc essentiel pour assurer une croissance uniforme. Arts et al. [19] ont montré que 

l’épaisseur du film devient non linéaire à forte concentration à cause de réactions secondaires 
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incontrôlées. Kang et al. [20] soulignent également que l’interaction substrat-atmosphère, comme 

l’effet éponge à oxygène, influence fortement les propriétés finales du film. 

Outre l’épaisseur, la concentration influence fortement les propriétés fonctionnelles du film, 

notamment ses caractéristiques optiques (transparence, bande interdite) et électriques (résistivité, 

mobilité des porteurs de charge). Une concentration bien optimisée permet d’obtenir des films avec 

une bonne cristallinité, une faible densité de défauts, et des propriétés adaptées aux applications 

visées, telles que les capteurs, les cellules solaires ou la photocatalyse. Musiliyu et al. [21] ont trouvé 

que les films dopés à l'azote montrent une transmittance de 90 % et que la bande interdite varie de 

3,06 eV à 3,50 eV selon la concentration [22]. Yergaliuly et al. [23] ont observé que les films préparés 

par la méthode SILAR avec solvant éthanol ont une résistivité de 10-2 Ω cm et une mobilité 

électronique élevée (750 cm2/Vs). L’ajustement précis de la concentration est donc crucial pour 

garantir la performance des films, comme l’indiquent Musiliyu et al. [21] et Elizabeth et al. [22], qui 

montrent l’impact de la concentration sur la cristallinité et la morphologie. Enfin, Sun et al. [24] 

rappellent que des facteurs comme la température de déposition et les traitements post-synthèse 

influencent également la qualité finale des films de ZnO. 

4.2 Effet du nombre de cycles de dépôt (focus SILAR) 

Le nombre de cycles de dépôt dans la méthode SILAR (Successive Ionic Layer Adsorption and 

Reaction) joue un rôle essentiel dans la détermination de l'épaisseur des couches minces de ZnO. En 

augmentant le nombre de cycles, la quantité de précurseur déposé sur le substrat augmente, entraînant 

ainsi une croissance continue de la couche mince. Santhamoorthy et al. [25] ont observé que 

l'épaisseur des films ZnO augmentait proportionnellement avec le nombre de cycles, mais cette 

relation devient moins linéaire à des cycles plus élevés, en raison de la saturation des sites de surface. 

Cette saturation peut entraîner des dépôts moins uniformes, ce qui conduit à des irrégularités dans la 

structure de la couche mince. Par exemple, Abood et al. [26] ont constaté que, pour les films de ZnO 

dopés au Mg, l'augmentation du nombre de cycles améliore la taille cristalline et la cristallinité, mais 

des cycles excessifs provoquent l'agglomération et des structures non uniformes. Bien que 

l'augmentation du nombre de cycles permette d'obtenir des films plus épais, elle peut aussi introduire 

des défauts structurels si les paramètres de déposition ne sont pas correctement ajustés. 

L'optimisation du nombre de cycles est donc cruciale pour obtenir des films ZnO avec l'épaisseur 

souhaitée tout en maintenant une bonne uniformité et une cristallinité élevée. Toe et al. [27] ont 

montré que le contrôle des cycles permet de régler l'épaisseur tout en influençant les propriétés 

optiques et électriques des films, notamment la transmittance et la bande interdite. Par exemple, un 

nombre excessif de cycles peut entraîner une augmentation de la résistance électrique due à la 
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présence de défauts ou de couches supplémentaires qui ne sont pas bien cristallisées, comme l'ont 

constaté Abood et al. [26]. D'autre part, un nombre insuffisant de cycles peut ne pas produire une 

couche suffisamment épaisse pour des applications nécessitant une conductivité ou une propriété 

optique spécifique. Manoua et al. [28] ont également observé que la résistivité des films de ZnO 

dépend de l'épaisseur, influençant ainsi leur performance dans des dispositifs comme les capteurs. 

Par conséquent, il est essentiel d’ajuster soigneusement le nombre de cycles de dépôt en fonction des 

exigences des applications pour optimiser la qualité et la fonctionnalité des couches minces de ZnO, 

en prenant en compte d'autres paramètres comme la concentration du précurseur et le dopage, comme 

le suggèrent Shenouda et al. [29]. 

4.3 Effet de la température de la cristallisation  

La température de cristallisation joue un rôle clé dans la détermination des propriétés des films minces 

de ZnO. À des températures de cristallisation plus faibles, la croissance cristalline est souvent 

incomplète, ce qui entraîne une faible cristallinité et une densité de défauts élevée. Cela peut nuire 

aux propriétés optiques et électriques des films, car une cristallisation insuffisante peut limiter la 

mobilité des porteurs de charge et augmenter la résistivité des films. Anjum et al. [30] ont trouvé que 

des films déposés à des températures élevées montrent une taille de cristaux plus grande et une 

amélioration de la cristallinité, ce qui peut réduire la densité de défauts et améliorer la transparence 

optique et la conductivité électrique. En revanche, des températures plus élevées favorisent une 

meilleure cristallisation, améliorant ainsi la qualité du film. Elizabeth et al. [22] ont observé que des 

films déposés entre 300°C et 400°C présentent une transmittance optique élevée, allant de 85 % à     

99 %, et un large éventail de bandes interdites, ce qui les rend adaptés aux applications 

optoélectroniques. Elles représentent des matériaux prometteurs pour diverses applications 

technologiques à venir, tels que la dégradation du substrat ou la formation de fissures dans les films, 

comme l'ont souligné Badri et al. [31], ce qui affecte leur performance. 

L'optimisation de la température de cristallisation est donc cruciale pour ajuster les propriétés des 

films de ZnO en fonction des applications spécifiques. Par exemple, pour les applications de 

photocatalyse, des films ZnO cristallisés à des températures modérées peuvent offrir une meilleure 

activité catalytique grâce à la formation de défauts d'oxygène, qui favorisent les interactions avec les 

molécules cibles, comme l'ont montré Abdel-Galil et al. [32] et Shenouda et al [29]. D'autre part, pour 

les applications en tant que conducteurs transparents, des films ayant une cristallinité optimale 

obtenue à des températures plus élevées sont nécessaires pour garantir une conductivité élevée et une 

bonne transparence, comme l'ont observé Chi et al. [33] et Vyas [34]. Ainsi, la température de 
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cristallisation doit être soigneusement contrôlée pour optimiser les propriétés structurelles et 

fonctionnelles des films de ZnO, en fonction des besoins de l'application visée. 

5. Application du ZnO en photocatalyse 

L’oxyde de zinc est l’un des catalyseurs qui a été largement étudié grâce a ses propriétés physiques 

et chimiques telles que sont activité catalytique élevée et sa fonctionnalisation facile. Il s’agit d’un 

composé biocompatible, non toxique pour l’environnement.  

 L’effet photocatalytique du ZnO dépend de sa méthode de préparation. Il peut être utilisé sous forme 

de particules en suspension ou supportée. Deux facteurs limitent son application dans le domaine de 

la photo-catalyse : 

 Son absorption dans le domaine de L’ultra violet (bande interdit 3,30 - 3,60 eV), il utilise 

alors 3-4 % de la lumière du spectre solaire. 

 Les paires électrons-trous générées par irradiation UV, se recombinent facilement, ce qui les 

rendent moins efficaces vis-à-vis de la photodégradation des polluants organiques [35]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

             Figure I.9: Utilisation de couches minces de ZnO pour l’application      

               photocatalytique de la Rhodamine B. 

5.1 Principe de la photocatalyse et rôle du ZnO 

La photocatalyse repose sur un processus électronique qui se produit à la surface d’un catalyseur. Son 

principe inclut trois étapes 

a) Formation de paires-électron/lacune: Lorsque le photo-catalyseur est soumis à un rayonnement de 

photons d’énergie au moins égale à celle de la bande interdite, un électron peut passer de la bande de 

valence à une orbitale vacante de la bande de conduction. Il y a alors la création d’un trou dans la 

bande de valence et la libération d’un électron dans la bande de conduction. 
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b) Séparation des électrons et des lacunes : La durée de vie des paires électrons - lacunes est courte 

et leur recombinaison s’accompagne d’un dégagement de chaleur. Pour que la photocatalyse soit 

efficace, il faut que la recombinaison soit évitée. Ceci est rendu possible par le transfert et le piégeage 

des charges libres vers des niveaux d’énergie intermédiaires. 

c) Réactions d’oxydation et de réduction : Les charges créées migrent à la surface du catalyseur et 

réagissent avec des substances adsorbées susceptibles d’accepter ou de donner des électrons. Ces sont 

les réactions d’oxydation ou de réduction qui sont intéressantes pour la dépollution . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                      Figure I.10: Principe de la photocatalyse.   

Plusieurs travaux scientifiques ont été étudiés l’effet catalytiques de l’oxyde de zincdans plusieurs 

domaines, parmi eux : 

La déposition par laser pulsé (PLD) afin de fabriquer des couches minces de ZnO pour une application 

photocatalytique de la Rhodamine B (RdB). La PLD semble être une méthode très prometteuse pour 

développer un bon photo- catalyseur et une certaine longueur d'onde convient pour produire un film 

mince de bonne qualité. Pendant 6 heures d'exposition sous la lumière du soleil, la concentration de 

RdB a été réduite à 9% par rapport à sa concentration initiale indiquant que le film de ZnO fonctionne 

comme un bon photo-catalyseur. L'efficacité photocatalytique peut également être améliorée, en 

ajustant les paramètres PLD tels que l'énergie laser et le temps d'exposition au laser [36]. 
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5.2 Propriétés photocatalytiques du ZnO 

ZnO est un photocatalyseur étudié en raison de ses nombreuses propriétés qui lui permettent d’être 

valorisé dans un grand nombre d’applications. ZnO est un semi-conducteur de type n du groupe II-

IV avec une bande interdite de 3,37 eV et une forte énergie d’exciton de 60 meV . ZnO présente 

plusieurs avantages tels que son faible coût, sa faible toxicité, ainsi qu'un grand nombre de sites actifs 

dotés d'une forte réactivité de surface . ZnO absorbe principalement dans l'UV en raison de sa large 

bande interdite de 3,37 eV (longueur d'onde = 380 nm). Étant donné que les rayons UV ne 

représentent que 4 à 5 % du spectre solaire, il est essentiel d'optimiser l'utilisation de l'énergie solaire 

dans les applications photocatalytiques [37]. 

 L’oxyde de zinc possède aussi des propriétés catalytiques, notamment avec des réactions d’oxydation 

et de déshydrogénation. En particulier, ses poudres en suspension dans l’eau sont un catalyseur pour 

les réactions : de l’oxydation de l’oxygène en ozone, de l’oxydation de l’ammoniaque en nitrate, de 

la réduction du bleu de méthylène, la synthèse du peroxyde d’hydrogène , et aussi de l’oxydation des 

phénols. Ces propriétés catalytiques dépendent essentiellement du degré de perfectionnement de son 

réseau cristallin qui agit sur son énergie de surface, et du dopage du semi-conducteur [38]. 

5.3 Effet de la structure cristalline et de l'épaisseur du film sur l'activité photocatalytique 

Dans la photo-catalyse hétérogène, un semi-conducteur doit avoir une structure cristalline. Cette 

condition est implicite dans le processus photo-catalytique ; en fait, seul un cristal semiconducteur 

peut absorber un rayonnement d'énergie égale ou supérieure à la bande interdite du semi-conducteur 

et générer des paires e-/h+. L'absorption du rayonnement avec génération de paires ne se produit qu'en 

présence d'atomes spatialement ordonnés, comme dans un cristal, dans lequel le rayonnement peut 

entrer en résonance. Les phases amorphes peuvent absorber le rayonnement mais elles ne produisent 

pas de paires e-/h+. Les paires photo-générées sont les  espèces finalement responsables des réactions 

d’oxydation et de réduction se produisant à la surface du photo-catalyseur. 

En outre, le domaine spectral de la photo-catalyse est lié fortement à la nature du 

photocatalyseur et en particulier de l’énergie de bande interdite (Eg). Plusieurs matériaux 

semiconducteurs ont été testés dans la photocatalyse comme TiO2, ZnO, WO3 et Fe2O3, pour 

l'élimination photocatalytique des polluants organiques dans l'eau et l'air. 

Malheureusement, ces oxydes métalliques se caractérisent par (i) une large bande interdite, ce 

qui exige l’utilisation de rayonnement UV (λ < 400 nm) pour former de la paire électrontrou, (ii) une 

instabilité en milieu aqueux résultant à la photo-corrosion du photocatalyseur et (iii) un taux de 

recombinaison électron-trou très important. 
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La capacité d'un semi-conducteur à subir un transfert des trous et des électrons photo-induits 

vers des espèces superficielles (molécules adsorbées) est régie par les positions d'énergie de bande 

du semi-conducteur et le potentiel redox des adsorbats. Le niveau d'énergie au bas de la bande de 

conduction (BC) représente le potentiel de réduction des électrons tandis que celui au sommet de la 

bande de valence (BV) détermine la capacité d'oxydation du trou, ces valeurs étant une mesure de la 

capacité du système à favoriser les réductions et les oxydations, respectivement [39]. 

5.4 Applications en dépollution environnementale et conversion d’énergie 

Actuellement, la plupart des applications photocatalytiques et des recherches scientifiques concernent 

le développement de surfaces et de revêtements, de matériaux autonettoyants ou autodésinfectants 

(notamment les matériaux de construction) ainsi que la mise en oeuvre de procédés de traitement et 

de purification de l'air. D'autres applications potentielles existent comme la production d'hydrogène 

par photodissociation de l'eau, et l'activation de surfaces (tissus, etc.). Ces applications sont à des 

stades assez avancés de recherche et de développement et certaines sont actuellement mises en oeuvre 

commercialement [40]. 

photo-catalyseur très utilisé pour la photo-dégradation des polluants organiques , soit sous 

l’irradiation UV , ou sous la lumière solaire. Avec ses propriétés semi-conductrices, piézo-électriques 

et optiques, l'oxyde de zinc offre des nombreuses possibilités d'applications. Il occupe une place 

importante dans l'industrie, ZnO pouvant être utilisé comme détecteur de pression, ou dans des 

dispositifs électroniques tels que les redresseurs, les filtres, les résonateurs pour les communications 

radio et dans la fabrication des varistances. Les couches minces d'oxyde de zinc peuvent servir des 

capteurs chimiques très sensibles dans les détecteurs de gaz [41]. 

 Applications en dépollution environnementale 

Les applications photocatalytiques pour la dépollution de l'eau sont déjà arrivées au stade du pilote 

industriel. Plusieurs stations solaires sont actuellement en fonctionnement depar le monde. Les 

travaux de la plate-forme solaire d’Almeria (P.S.A), situé dans le sud de l’Espagne , ont montré 

l’efficacité de l’énergie solaire pour dégrader un grand nombre de polluants des eaux. Les projets « 

Solwater » réalisé entre l’Afrique du nord et la France, et « Aquacat » réalisé entre l’Argentine et la 

France, pour potabiliser des eaux de surface, reposent sur la conception d’un photocatalyseur pilote 

solaire totalement autonome permettant de fournir de l’eau potable à des communautés isolées sans 

eau ni électricité dans des régions semiarides où l’éclairement solaire est considérable (Projets 

Solwater et Aquacat) , ce qui représente une bonne alternative pour les zones à fort ensoleillement 

Une installation (RayWOx) de démonstration  a été inaugurée au Centre aérospatial allemand 
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(Deutsches Zentrum für Luft- und Raumfahrt, DLR) sur le site de Lampoldshausen. Cette installation 

peut économiser 90% d’énergie lors de la dégradation des impuretés sur une surface de 240 m2 pour 

traiter environ 4500 litres d’eaux usées industrielles [42]. 

 Applications en  conversion d’énergie 

Une approche très étudiée ces dernières années consiste à générer H2 en solution homogène par 

l’intermédiaire d’un « système à trois composants », comportant un photosensibilisateur (PS) 

complexe de métaux de transition ou colorant organique , un catalyseur (Cat)  complexe métallique 

ou nanoparticule  et un donneur d’électrons sacrificiel (DS) présent en large excès dans le milieu 

réactionnel figure I.11 . L’absorption de photons par le PS induit une cascade de transferts d’électrons 

entre les différents composants permettant d’aboutir à la réduction du catalyseur figure I.11. 

Cedernier est alors en mesure de réagir avec l’eau (ou les protons) pour produire H2 via un 

intermédiaire de type hydrure. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

           Figure I.11: Système photocatalytique à trois composants pour laproduction de H2 [43].  

 

6. État de l'art et travaux antérieurs 

6.1 Études récentes sur la croissance des films minces de ZnO 

Des études récentes sur la croissance de couches minces de ZnO ont exploré diverses techniques de 

dépôt, chacune présentant des avantages et des défis uniques. Ces recherches visent à comprendre les 

mécanismes de croissance, à optimiser les propriétés du film et à explorer les applications 
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potentielles. Parmi les méthodes les plus étudiées, on retrouve le dépôt laser pulsé (PLD), le dépôt 

par couche atomique (ALD), la pulvérisation par magnétron RF et le dépôt chimique en phase vapeur. 

6.1.1 Techniques et mécanismes de croissance 

    • Dépôt laser pulsé (PLD) : Les films minces de ZnO obtenus par PLD présentent souvent un 

alignement préférentiel selon l’axe c, ce qui est particulièrement recherché dans les applications 

nécessitant des nanostructures orientées. La surface polaire est généralement dominante. Des calculs 

ab initio suggèrent que, pour minimiser leur énergie, ces couches minces adoptent une structure de 

type graphite, ce qui influence fortement le mécanisme de croissance [44]. 

    • Dépôt par couche atomique (ALD) : L’ALD, notamment avec le suivi isotopique, a mis en 

évidence le rôle déterminant de l’oxygène moléculaire dans la formation cristallographique et la 

microstructure des films de ZnO. La présence d’O₂ durant le dépôt favorise la formation de radicaux 

éthylperoxy, qui facilitent l’incorporation d’oxygène et modifient les mécanismes de croissance [45]. 

    • Pulvérisation par magnétron RF : Reconnue pour sa simplicité et sa capacité à produire des 

films homogènes sur divers substrats (y compris SiO₂), cette technique permet un bon contrôle des 

propriétés du film. Les paramètres comme la puissance RF, la pression et la température du substrat 

influencent directement la taille des grains et l’orientation des cristaux [46,47]. 

6.1.2. Propriétés structurelles et optiques 

    • Orientation cristallographique : Les films de ZnO présentent généralement une structure 

hexagonale de type wurtzite avec une orientation dominante selon les plans (002). Toutefois, certaines 

conditions de dépôt peuvent induire d'autres orientations, comme les plans (103), qui influencent les 

propriétés optiques du film [48]. 

    • Qualité optique : Les propriétés optiques, telles que la transmittance et la largeur de la bande 

interdite, dépendent fortement des conditions de dépôt ainsi que des traitements post-dépôt comme le 

recuit. Par exemple, un recuit peut entraîner un décalage vers le rouge du bord d’absorption, traduisant 

une modification de la bande interdite [49]. 

6.1.3 Applications et défis 

    • Dispositifs optoélectroniques : Grâce à sa large bande interdite et à sa forte énergie de liaison 

excitonique, le ZnO est un candidat de choix pour les émetteurs UV et les photodétecteurs. De plus, 

la possibilité de contrôler le dopage, notamment pour obtenir une conductivité de type p via des 

éléments du groupe V, étend son champ d’application [43]. 
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    • Cellules solaires : Le ZnO est largement exploré comme couche tampon dans les cellules 

solaires, en raison de son alignement de bande favorable avec d’autres matériaux. Les conditions de 

dépôt affectent directement ses propriétés électriques et, par conséquent, l’efficacité globale des 

dispositifs photovoltaïques [48]. 

Malgré ces avancées, plusieurs défis persistent, notamment en ce qui concerne la reproductibilité des 

films de haute qualité et la compréhension fine des mécanismes de croissance. Le choix judicieux de 

la méthode de dépôt, ainsi que le contrôle précis des paramètres de procédé, sont cruciaux pour 

adapter les propriétés du ZnO à des applications spécifiques. Par ailleurs, l’intégration de ces films 

avec divers matériaux et substrats reste un axe de recherche prometteur pour l’amélioration des 

performances des dispositifs et l’exploration de nouvelles fonctionnalités. 

6.2 Études récentes sur la croissance des films minces de ZnO 

Le nombre de cycles de dépôt influence de manière significative l'épaisseur et la cristallinité des 

couches minces, comme le démontrent diverses études. La relation entre les cycles de dépôt et ces 

propriétés est complexe et varie en fonction du matériau et de la méthode de dépôt. En général, une 

augmentation du nombre de cycles conduit à des films plus épais et peut améliorer la cristallinité, 

bien que les effets spécifiques puissent différer selon les matériaux et les conditions utilisées. 

6.2.1 Effet sur l'épaisseur 

Dans le cas de films minces de ZnSe préparés par la méthode SILAR, Geethanjali et al. [50] ont 

montré que l'épaisseur augmentait avec le nombre de cycles, atteignant environ 400 nm après 40 à 60 

cycles. Cette relation linéaire entre le nombre de cycles et l'épaisseur est également observée dans les 

procédés de dépôt par couche atomique (ALD), où le nombre de cycles est directement relié à 

l'épaisseur finale du film. Profijt et al. [51] ont rapporté que l'ajustement du nombre de cycles 

permettait de compenser les variations de conditions dans la chambre de dépôt pour garantir une 

épaisseur homogène sur divers substrats. 

Cependant, cette croissance n’est pas toujours linéaire. Jing et al. [52] ont observé, pour des films 

d’alumine déposés par revêtement par immersion, un phénomène de croissance nulle après 20 cycles, 

en raison d’une dissolution du matériau en gel d’alumine, indiquant des limites dans certains 

procédés. 
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6.2.2 Effet sur la cristallinité 

La cristallinité est également influencée par le nombre de cycles. Pour les films de ZnSe, une 

amélioration de la cristallinité a été notée avec une diminution de la microdéformation et de la densité 

de dislocations [50]. Tan et al. [53] ont montré que pour les films en poly(chloro-p-xylylène), 

l'augmentation de l'épaisseur et donc du nombre de cycles  favorisait la cristallisation en raison de 

l'effet de confinement de surface. 

6.2.3 Considérations supplémentaires 

Des exceptions à ces tendances ont également été rapportées. Par exemple, pour les films de ferrite 

de bismuth (BFO), Liang et al. [54] ont observé que l'augmentation du nombre de couches augmentait 

la taille des grains sans affecter significativement la cristallinité. De même, Shi & O’Sullivan [55] 

ont noté que la cristallisation dans les films de Ni(P) dépendait de l’épaisseur, avec des variations 

dans l’énergie d’activation et l’exposant d’Avrami. 

Ces résultats montrent que bien que l’augmentation du nombre de cycles tende généralement à 

accroître l’épaisseur et potentiellement améliorer la cristallinité, cette relation peut être non linéaire 

ou dépendre fortement du matériau et du procédé de dépôt. Une compréhension approfondie des 

mécanismes de croissance spécifiques reste donc essentielle pour l’optimisation des performances 

des films minces. 

6.3 Influence de l’épaisseur et de la structure sur l’efficacité photocatalytique 

L'influence de l'épaisseur et de la structure sur l'efficacité photocatalytique est un sujet complexe qui 

implique de comprendre comment ces paramètres affectent les propriétés physico-chimiques des 

matériaux, l'absorption lumineuse et la séparation des charges. L’épaisseur des films peut modifier la 

densité de défauts, la diffusion de la lumière et la mobilité des porteurs de charge, tandis que la 

structure, notamment la morphologie et la porosité, agit directement sur la surface active et la 

cinétique réactionnelle. 

6.3.1 Influence de l'épaisseur sur l'efficacité photocatalytique 

Films de ZnO : Plusieurs études ont mis en évidence l'existence d'une épaisseur optimale pour les 

films de ZnO, au-delà de laquelle les performances photocatalytiques peuvent stagner ou diminuer. 

Ibrahim et al. [56] ont montré que des films d'une épaisseur de 1200 nm présentaient une activité 

maximale grâce à une meilleure génération de porteurs de charge et une densité accrue de lacunes en 

oxygène. Yousra et al. [57] ont également observé que l'augmentation de l’épaisseur via la méthode 

SILAR améliorait l’efficacité photocatalytique, notamment par l’accroissement de la surface 
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spécifique et la réduction de la recombinaison des charges. Toutefois, Ravichandran et al. [58] ont 

souligné que dans certaines conditions, l’épaisseur n’a pas d’effet significatif, suggérant un rôle 

prépondérant de facteurs externes comme l’intensité lumineuse. 

Films de MgZnO et de TiO₂ : Kuru [59] a rapporté que l’augmentation de l’épaisseur des films de 

MgZnO entraînait une croissance des cristallites, améliorant la photodégradation avec une constante 

de vitesse de 27,86×10⁻² s⁻¹ pour une épaisseur de 800 nm. Pour les films de TiO₂, Dundar et al. [60] 

ont identifié une plage optimale entre 170 et 230 nm, avec une efficacité maximale autour de 190 nm. 

De plus, Bento & Pillis [61] ont noté qu’une épaisseur accrue favorise une meilleure absorption de la 

lumière, renforçant l’activité photocatalytique. 

Nanofeuilles de SnO et Bi₂WO₆ : Une réduction de l’épaisseur a eu des effets bénéfiques dans le 

cas de structures bidimensionnelles. Zhang et al. [62] ont mis en évidence que des feuilles de SnO 

plus fines favorisaient la séparation des charges et les propriétés redox. De même, Hu et al. [63] ont 

montré que pour les nanofeuilles de Bi2WO6, une moindre épaisseur permettait une meilleure 

pénétration de la lumière, augmentant ainsi l’utilisation photonique et l’efficacité de la dégradation. 

6.3.2 Influence de la structure sur l'efficacité photocatalytique 

Structures de nanotiges et de nanotubes : Les structures verticales et poreuses sont particulièrement 

efficaces. Dans le cas du ZnO, des réseaux de nanotiges permettent d’augmenter la surface active et 

de réduire les chemins de recombinaison des charges [57]. Concernant les nanotubes de TiO₂, Rusek 

et al. [64] ont rapporté que l'épaisseur et la porosité contribuaient à une meilleure activité 

photocatalytique, bien qu'une forte humidité ambiante puisse nuire à leurs performances. 

Structures creuses à coques multiples (HOM) : Zhang et al. [65] ont étudié des structures HOM 

avec des coques minces successives, démontrant qu’elles favorisent la séparation des charges et 

maximisent la surface spécifique. Bien que des coques plus épaisses présentent une meilleure capacité 

de collecte de lumière, les structures plus fines permettent une meilleure réactivité globale. 

6.3.3 Autres facteurs d’influence 

L’efficacité photocatalytique ne dépend pas uniquement de l’épaisseur et de la morphologie. Le 

dopage, les conditions de dépôt, l’intensité lumineuse et les interactions avec l’environnement sont 

aussi déterminants. Ravichandran et al. [58] ont montré que l’incorporation d’argent dans des films 

de ZnO améliore significativement l’activité photocatalytique, en modifiant la structure électronique 

et en favorisant le piégeage des électrons. Par ailleurs, l’humidité relative a été identifiée comme un 

facteur limitant pour certaines structures poreuses, notamment les nanotubes de TiO₂ [64]. 
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Ces résultats soulignent l’importance d’un équilibre soigneusement contrôlé entre l’épaisseur, la 

structure et les conditions d’utilisation pour concevoir des matériaux photocatalytiques performants. 

Une optimisation conjointe de ces paramètres est essentielle pour répondre aux exigences des 

applications environnementales ou énergétiques. 

6.4 Analyse comparative des résultats expérimentaux issus de la littérature 

L'analyse comparative des résultats expérimentaux est essentielle pour valider les méthodologies et 

affiner les modèles théoriques. Les études récentes mettent en évidence plusieurs aspects clés de cette 

démarche : 

6.4.1 Conception et méthodologie expérimentales 

Freckleton et Rees [66] ont souligné les défis liés à la conception d'expériences impliquant plusieurs 

espèces, en particulier lorsque les traitements ne sont pas répartis de manière aléatoire. Ils ont mis en 

évidence l'impact de la distribution phylogénétique sur la puissance statistique et les taux d'erreur, 

suggérant que de véritables modèles phylogénétiques des moindres carrés généralisés peuvent offrir 

de meilleures propriétés statistiques, bien qu'ils ne soient pas toujours faciles à appliquer. 

Georgiev et Katsarova [67] ont comparé des équipements de base et des équipements spécialement 

conçus pour les tests de rugosité, démontrant que ces derniers, développés à l'aide de la CAO/FAO 

et de l'impression 3D, offrent des résultats plus précis et une plus grande facilité d'utilisation, 

soulignant ainsi l'importance de la conception des équipements pour la précision expérimentale. 

6.4.2 Résultats analytiques et expérimentaux 

Niroumand [68] a comparé les valeurs théoriques et expérimentales des plaques d'ancrage, soulignant 

le rôle de la recherche théorique dans la compréhension des résultats expérimentaux et l'orientation 

des futurs modèles expérimentaux. 

6.4.3 Expériences en laboratoire et sur le terrain 

Coppock et Green [69] ont examiné la correspondance entre les expériences en laboratoire et sur le 

terrain en sciences sociales, constatant une forte corrélation (ρ de Spearman = 0,73) mais mettant en 

garde contre les biais potentiels dans les comparaisons entre laboratoire et terrain. Ils préconisent des 

études systématiques sur l'hétérogénéité des effets des traitements afin d'améliorer la fiabilité de ces 

comparaisons. 
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6.4.4 Innovations technologiques et méthodologiques 

Fan et al. [70] ont exploré différentes méthodes pour améliorer le transfert de chaleur dans les canaux, 

en comparant leurs caractéristiques thermiques et hydrauliques. Cette étude montre comment 

différentes méthodes d'intensification peuvent être évaluées afin de déterminer l'approche la plus 

efficace dans des conditions spécifiques. 

Aman et al. [71] ont comparé les résultats de simulation et les résultats expérimentaux pour les 

performances RPL dans les réseaux IoT, mettant en évidence des variations importantes entre les 

environnements simulés et réels. Cela souligne la nécessité de l'expérimentation physique pour une 

évaluation précise des performances. 

6.4.5 Méthodes statistiques et détection des valeurs aberrantes 

Oliveira et al. [72] ont discuté de l'utilisation de méthodes statistiques multivariées pour la détection 

des valeurs aberrantes dans les résultats expérimentaux, en comparant la distance de Mahalanobis, 

l'analyse des clusters et l'analyse en composantes principales. Ils ont constaté que la distance de 

Mahalanobis est particulièrement efficace, ce qui démontre l'importance de sélectionner des outils 

statistiques appropriés pour l'analyse des données.  

Bien que l'analyse comparative des résultats expérimentaux fournisse des informations précieuses, il 

est important de reconnaître les limites et les biais potentiels inhérents à de telles études. Des facteurs 

tels que le choix de l'équipement, la conception expérimentale et les méthodes statistiques peuvent 

influencer de manière significative les résultats. De plus, le contexte dans lequel les expériences sont 

menées, que ce soit dans des environnements de laboratoire contrôlés ou dans des environnements de 

terrain variables, peut affecter la généralisabilité des résultats. Par conséquent, les chercheurs doivent 

examiner attentivement ces aspects lorsqu'ils conçoivent des expériences et interprètent des analyses 

comparatives afin de garantir la validité et l'applicabilité de leurs résultats. 

7. Conclusion 

À travers cette revue bibliographique, nous avons mis en lumière l’importance de l’oxyde de zinc 

(ZnO) en tant que matériau multifonctionnel. Ses propriétés intrinsèques, telles que sa structure 

cristalline de type wurtzite, sa large bande interdite et sa forte transparence optique, le positionnent 

comme un candidat idéal pour des applications avancées dans l’optoélectronique, la photocatalyse et 

les capteurs. Les diverses techniques de dépôt, notamment le sol-gel, la pulvérisation cathodique, la 

méthode SILAR ou encore l’électrodéposition, permettent d’adapter les caractéristiques des films de 

ZnO selon les besoins spécifiques des applications. Il ressort également que les paramètres de dépôt 

tels que la concentration de la solution, le nombre de cycles ou la température de cristallisation ont 
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une influence significative sur l’épaisseur, la cristallinité et, par conséquent, sur les performances 

finales des films. Ces connaissances constituent une base essentielle pour orienter les choix 

expérimentaux dans les travaux futurs et optimiser les dispositifs intégrant du ZnO.
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1. Introduction 

Dans le cadre de ce travail, l’élaboration de couches minces à base d’oxyde de zinc (ZnO) a été 

réalisée par la méthode chimique SILAR (Successive Ionic Layer Adsorption and Réaction), connue 

pour sa simplicité, son faible coût et sa capacité à produire des films homogènes à température 

ambiante. Ce chapitre vise à détailler les différentes étapes de cette élaboration, depuis la préparation 

des solutions et des substrats jusqu'à la déposition proprement dite des films minces. La méthode 

utilisée est complétée par une approche expérimentale rigoureuse, incluant l'utilisation de la technique 

de dip-coating, pour assurer une répartition uniforme du matériau sur le substrat. En outre, les couches 

minces obtenues ont été soumises à un traitement thermique afin de stabiliser leur structure. Par la 

suite, une série de techniques de caractérisation a été employée pour évaluer les propriétés 

structurelles, optiques et photocatalytiques des films élaborés, dans le but d’étudier leur performance 

et leur aptitude à des applications environnementales, notamment la dégradation du bleu de 

méthylène. 

2. La méthode utilisée 

 La technique 'Successive Ionic Layer Adsorption and Réaction' ou –Successive Adsorption Ionique 

des Couches et Réaction– (SILAR) est une technique chimique utilisée pour la déposition des couches 

minces. Cette technique qui a été inventé pour la première fois par Y.K Nicolau en 1985 [1]. 

cations (exemple : Cu+2, Ag+, Zn+2 …), rincé, puis immergé dans une solution contenant les anions 

(O2-, S2-, Se2-, Te2- …), et rincé une deuxième fois . Ce cycle nous donne théoriquement une 

monocouche, on répète ce cycle plusieurs fois afin d’atteindre l’épaisseur du film d Dans ce 

processus, le substrat est immergé premièrement dans une solution contenant des ésirée [2]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                  Figure II.1: Appareil de SILAR 
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2.1 Avantages de la méthode SILAR 

Comparé à d’autres techniques de dépôt, SILAR présente des avantages intéressants tels que  

 Il s’agit d’une technique simple et économique qui ne nécessite pas d’équipement très sophistiqué 

(peu coûteux), 

 Contrairement à la méthode de dépôt en phase vapeur fermé, SILAR ne nécessite pas de cibles 

ou de substrats de haute qualité, ni de vide à aucune étape , 

 L'ensemble du processus est réalisé à température ambiante et à pression ambiante , 

 Il n’existe pratiquement aucune restriction quant au matériau du substrat ou aux dimensions, et 

toute surface insoluble à laquelle la solution a libre accès constitue un substrat approprié pour le 

dépôt , 

 Il offre un moyen extrêmement simple de doper un film avec pratiquement n'importe ; quel 

élément dans n'importe quelle proportion en l'ajoutant simplement sous une forme ou une autre 

de la solution cationique [3].    

3. Préparation de la solution   

3.1 Produits chimiques utilisés  

Pour la préparation de la solution on a utilisé les produits suivants : 

• Acétate de Zinc (ZnC4 H6 O4 (2H2O) , 

• Ammoniac 25%(NH3) , 

• Acétone(C3H6O) , 

• l'eau distillée . 

 3.2 Etapes de la préparation de la solution 

Afin de préparer une solution de concentration 0.3 mole par litre, on pèse une masse de 2.7522 

grammes d'acétate de zinc que l'on place dans 50 ml d'eau distillée chaude à une température de          

50 °C. Ensuite, on ajoute des gouttes d'ammoniac sous agitation magnétique jusqu'à atteindre un pH 

de 11 pour obtenir une solution transparente. Après cela, on la laisse atteindre une température de     

60 °C sous agitation magnétique pour obtenir une solution homogène et transparente. 
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 Figure II.2: Les étapes de la préparation de la solution. 

3.3 Substrat utilisé   

Les substrats sont des lames de verre ordinaire de surface carrée 25.4×76.2 mm et d’épaisseur égale 

à 1mm [4]. 

      

 

 

 

 

 

 

 

                                                            Figure II.3: La boite de substrat. 

3.3.1 Nettoyage des substrats 

Pour obtenir une bonne adhérence des dépôts de ZnO, il faut bien nettoyer les substrats pour éliminer 

toute trace et vérifier la surface même si elle ne présente aucune rayure. Cette étape est considérée 

comme la plus importante. Le nettoyage des substrats est le suivant : 

 Nettoyez-les avec de l'eau distillée , 

 Nettoyé avec acétone , 

 Sécher les substrats avec un dessicateur et du papier absorbant.  
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                                    Figure II.4: Le substrat en l'acide acétique dilué. 

4. Appareil utilisé (Dip–coating)  

 La méthode du Dip-coating a été utilisée. Appareil pour appliquer des couches minces sur un 

substrat plat. Le substrat à revêtir est immergé dans une cuve contenant la solution de revêtement, 

puis étiré à une vitesse déterminée pour obtenir un revêtement uniforme. Où cet appareil se distingue 

par la présence d'un radiateur infrarouge à l'intérieur qui l'aide à sécher uniformément le substrat, 

car il est également possible de contrôler le degré de chauffage, la vitesse d'expansion et la durée de 

trempage [5]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figure II.5: Dispositif expérimental de dépôt Dip-Coating model HO-TH-O2B. 
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5. Préparation des couches minces  

5.1 Déposition des couches minces 

Le dépôt s'effectue immédiatement après la préparation des substrats et des solutions, par dépôt de 

fines couches d'oxyde de zinc selon la méthode SILAR à l'aide d'un dispositif d'enduction profonde 

.Cela se fait en plongeant le substrat dans la solution préparée pendant 30 secondes, puis en le 

trempant dans de l'eau distillée chaude à 60 °C ,et le processus est répété : 

 13 fois lors de la première expérience, 

 30 fois dans la deuxième expérience, 

 47 fois dans la troisième expérience. 

Ces expériences sont réalisées avec la même solution et dans les mêmes conditions. On obtient ensuite 

une couche d'une certaine épaisseur, et enfin les substrats sont séchés dans un four électronique à une 

température de 400°C pendant 1h et 30 min Figure II.6. 

Figure II.6: Un four électronique du traitement thermique sur les couches minces  

6. La Photocatalyse  

Après la préparation du bleu de méthylène dans 1000 ml d'eau distillée. On prépare 16 seringues et 

on prélève 2 ml du mélange, puis on remplit trois béchers de 100 ml avec ce mélange et on les met 

dans un endroit fermé pendant 30 minutes, puis on les sort et on met dans chaque bécher un substrat 

enduit de ZnO pour les différents substrats que l'on a obtenu précédemment (13.30.47). On les met 

devant le soleil en remuant et on prend 2 ml toutes les heures(t =0 à t=4). 
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L'équation suivante est le calcul du rendement d'absorption du bleu de méthylène par les couches 

minces d'oxyde de zinc après sa dégradation sous irradiation solaire : 

 γ =
A−At

At
× 100                                                               (07) 

γ : Rendement d'absorption du BM , 

A : L’absorbance de bleu méthylène , 

At : L’absorbance de BM (t =0 à t=4). 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

                                                  Figure II.7: Les seringues utilisées. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                           Figure II.8: Etude photocatalytique d’une solution de bleu de méthylène.  
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7. Caractérisation des couches minces  

Dans ce travail, nous utilisons quelques techniques de distinction structurelle, morphologique et 

visuelle. 

 La caractérisation des couches minces repose sur les méthodes suivantes : 

7.1 Mesures d'épaisseur  

En utilisant la méthode du poids, l'épaisseur des couches minces est calculée à l'aide de l'équation 

suivante :   

                                                       e = 
m

ρ.a
                                                     (08) 

e : Epaisseur des couches minces (nm) , 

m : Masse des couches minces (g) , 

ρ : Masse volumique d’une couche mince , 

a : Surface des couches minces (cm2) . 

7.2 Caractérisation structurelle  

La diffraction des rayons X est l’outil le plus utilise pour l’analyse structurale des couches minces. 

Elle peut être utilisée pour caractériser le degré d’organisation et les phases présentes dans le matériau 

en couches minces, en massifs ou en poudre [6]. 

7.2.1 Diffraction des rayons X (DRX)  

On utilise un faisceau incident de raie Kα du cuivre (λ=1.5406 A°) obtenue par un monochromateur 

germanium. La théorie de la diffraction des rayons X a été élaborée concomitamment par W.L. Bragg 

et G. Wulff : on l'appelle la relation de Wulff-Bragg. Un faisceau de rayons X incident de longueur 

d'onde λ ne sera réfléchi par une famille de plan hkl) que dans la mesure où il rencontre ces plans 

sous un certain angle θ .dit angle de Bragg [7]. 

 Les conditions nécessaires à cette interférence constructive sont données par la loi de Bragg : 

                                          2.𝑑ℎ 𝑘𝑙 sin 𝜃 = 𝑛 λ                                                          (09) 

 Où 

dhkl : la distance inter-réticulaire séparant les plans définis par les indices de Miller (h, k, l) exprimé 

en (A°) 
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θ : l’angle d’incidence et donc de réflexion par rapport à les plans (hkl) exprimé en dégrées. 

λ : la longueur d’onde des photons X exprimé en (A°) [8]. 

 

                               Figure II.9: Configuration Bragg-Brentano [9].  

7.2.1.1 Taille des cristallites 

Et un autre paramètre qui peut être déterminé à l’aide des spectres de diffractions ; cela en mesurant 

la largeur à mi plus intenses, alors on peut estimer la taille moyenne « D » des cristallites par la 

formule de Scherrer qui s’écrit:  

Où :         𝐷 = 0.9𝜆\ 𝛽.𝑐𝑜𝑠𝜃ℎ 𝑘1                                                            (10) 

D : Taille des grains en Ǻ ou en nm , 

 λ : Longueur d'onde du faisceau de rayon X , 

 θ : Angle de diffraction , 

Β : Largeur à mi-hauteur des pics les plus intenses en radian . 
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              Figure II.10: La définition de β à partir de la courbe de diffraction des rayons X [5].                              

7.3 Caractérisation optique  

Cette méthode est une technique de caractérisation optique. Elle nous fournit plusieurs paramètres 

importants des films étudiés, généralement dans le domaine de la spectroscopie il existe des 

intervalles de longueurs d'ondes dans lesquels les mesures sont effectuées. Le principe de 

fonctionnement est représenté sur la Figure II.11 en exploitant les courbes obtenues Il est possible 

d’estimer l'épaisseur du film, et de déterminer ses caractéristiques optiques ; le seuil d'absorption 

optique, le coefficient d'absorption, le largueur de bande interdite et l'indice de réfraction [10].  

 

            

                

 

 

 

 

 

                       Figure II.11: Représentation schématique du spectrophotomètre [11]. 
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7.3.1 Spectres de transmittance  

Le coefficient de transmission, ou transmittance T, est défini comme étant le rapport de l'intensité 

lumineuse transmise à l'intensité de lumière incidente. Pour avoir les courbes de transmittance, nos 

couches de ZnO, ont été déposées sur les substrats en verre. Ce dernier est indispensable, car il 

n'absorbe pas la lumière dans le domaine spectral étudié. Un substrat vierge dans le faisceau de 

référence du spectrophotomètre, a été utilisé. Pour le tracé des spectres, un ordinateur connecté à cet 

appareil reproduit les spectres représentant la transmittance, en fonction de la longueur d'onde du 

faisceau incident [12]. 

Si l'on considère un matériau homogène, d'épaisseur d, sous incidence normale, la quantité de lumière 

transmise ou transmittance T, exprimée en %, est définie par [3] : 

                                                       T = ( 
𝐼

𝐼𝑜
 ) × 100                                           (11) 

                           

           Figure II.12: Spectre de transmission optique d'une couche d'oxyde de zinc déposée sur du   

           verre [13].    

7.3.1.1 Détermination de l’énergie de gap (Eg)  

 On pourra aussi extrapoler des spectres mesurées l’énergie de gap (Eg) du matériau étudié par 

l’intermédiaire de la relation de Tauc selon l’équation suivante : 

                                                              (h)2  = C (h−Eg)                                                (12) 

C représente une constante (en eV.cm-2 ), h la constante de Planck (en eV.s) et la fréquence (en Hz) 

associée à la longueur d’onde considérée. La valeur de (Eg) correspond à l’intersection du 
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prolongeant de la partie linéaire du tracé (αhυ)2  en fonction de l’énergie d’un photon avec à l’axe des 

abscisses [14]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.13: Détermination du gap d’énergie par la méthode d’extrapolation à partir de la variation 

de (αhν) 1/2 en fonction de hν pour une couche mince de ZnO [15]. 

8. Conclusion  

Ce chapitre a permis de présenter de manière détaillée les aspects expérimentaux liés à la préparation 

et à la caractérisation des couches minces de ZnO. L’utilisation de la méthode SILAR s’est avérée 

adaptée à l’élaboration de films minces avec des propriétés contrôlables via le nombre de cycles de 

dépôt. La procédure rigoureuse de nettoyage des substrats, le contrôle des paramètres de dépôt, ainsi 

que le traitement thermique post-dépôt ont permis d’obtenir des films homogènes et bien adhérents. 

Les différentes techniques de caractérisation employées – telles que la diffraction des rayons X pour 

l’analyse structurale, la spectroscopie UV-Visible pour les propriétés optiques, et l’étude 

photocatalytique via la dégradation du bleu de méthylène – ont fourni des informations essentielles 

sur la qualité et les performances des couches obtenues. Ces résultats constituent une base solide pour 

l’optimisation future des conditions de dépôt, en vue d'améliorer davantage les propriétés 

fonctionnelles des films de ZnO.
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1. Introduction 

Les couches minces d’oxyde de zinc (ZnO) suscitent un intérêt croissant en raison de leurs propriétés 

multifonctionnelles et de leurs applications potentielles dans des domaines variés tels que 

l’optoélectronique, les cellules photovoltaïques et la dépollution environnementale. Parmi leurs 

caractéristiques les plus remarquables figurent leur large bande interdite, leur forte transparence dans 

le domaine visible et leur activité photocatalytique efficace sous irradiation solaire. Ces propriétés 

peuvent être modulées en contrôlant les paramètres de dépôt, notamment le nombre de cycles dans le 

procédé d’adsorption et de réaction successive d’ions (SILAR). 

Ce chapitre se propose d’étudier l’influence du nombre de cycles de dépôt (13, 30 et 47) sur les 

propriétés optiques et photocatalytiques des couches minces de ZnO. À travers l’analyse de la bande 

interdite optique et du comportement de photodégradation du bleu de méthylène sous rayonnement 

solaire, l’objectif est d’établir une corrélation entre les caractéristiques structurales des films et leurs 

performances fonctionnelles. Les résultats obtenus permettent ainsi d’optimiser les conditions de 

dépôt par SILAR en vue d’applications environnementales et optoélectroniques. 

2.  L’épaisseur  

              Figure III.1: Variation de l'épaisseur des couches minces d'oxyde de zinc en fonction      

              du  nombre de cycles. 
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La Figure III.1 illustre l'effet du nombre de cycles SILAR sur l'épaisseur des films minces de ZnO 

déposés sur verre. Il est clairement observé que l'épaisseur augmente de manière significative avec le 

nombre de cycles : de 257,5 nm à 13 cycles, elle passe à 624,0 nm à 30 cycles, pour atteindre 1314,1 

nm à 47 cycles. Cette évolution montre une croissance quasi-linéaire, indiquant que chaque cycle 

SILAR contribue efficacement au dépôt de matière sur le substrat, par accumulation de Zn(OH)2 à 

chaque immersion, suivi de sa conversion en ZnO après recuit thermique. Ce comportement est en 

accord avec les travaux de Yousra et al. [1], qui ont démontré que l’augmentation du nombre de 

cycles favorise la formation de structures en nanorods hexagonaux et améliore la cristallinité, comme 

observé par MEB et confirmé par DRX. Santhamoorthy et al. [2] ainsi que Gosavi [3] ont également 

mis en évidence que la croissance en épaisseur s'accompagne d'une orientation préférentielle dans la 

structure hexagonale wurtzite, stable quelle que soit l'épaisseur. En parallèle, l'augmentation 

d’épaisseur influe sur les propriétés optiques. Yousra et al. [1] ont constaté une variation du gap 

optique de 3,15 à 3,31 eV, tandis que Santhamoorthy et al. [2] ont observé une légère diminution du 

gap avec un plus grand nombre de cycles, atteignant 3,2468 eV à 75 cycles. Malgré ces variations, 

une transmittance élevée dans le visible est maintenue, ce qui, selon Salim [4,5], rend les films adaptés 

aux dispositifs optoélectroniques. D’un point de vue électrique, Santhamoorthy et al. [2] ont noté que 

l'épaisseur influe fortement sur la résistivité et la concentration en porteurs. Rivera et al. [6] ont trouvé 

qu'une épaisseur autour de 400 nm maximise la dégradation du bleu de méthylène, grâce à une 

meilleure surface active et à la réduction de la recombinaison des charges. Cependant, comme l'ont 

souligné Yousra et al. [1], une épaisseur excessive peut induire des défauts, une rugosité accrue et 

une mauvaise adhérence, limitant certaines applications. Ainsi, l'échantillon à 30 cycles, d’environ 

624 nm, semble représenter un compromis optimal. Des travaux futurs pourraient explorer l’effet 

combiné de l’épaisseur et du dopage sur les performances photocatalytiques, pour mieux adapter ces 

films aux applications environnementales et électroniques. 
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3. Propriétés Structurales 

3.1 Spectre de Diffraction des Rayons X (DRX) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     Figure III.2: Spectres de diffraction des rayons X des couches minces d'oxyde de zinc pour  

     différents nombres de cycles.  

     Tableau III.1: Les propriétés structurales des couches minces d'oxyde de zinc pour différents       

      nombres de cycles.     

   Échantillons θ(°)(ℎ𝑘𝑙)(002)2         FWHM Cristallisation 

D(nm)  

Déformation 𝜀 

 

13 cycles 34.5351 0.2952 29 0.414 

30 cycles 34.5541 0.2066 41.8 0.290 

47 cycles 34.4944 0.2066 41.8 0.291 
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La Figure III.2 illustre les spectres de diffraction des rayons X (DRX) des couches minces de 

ZnO déposées par SILAR à 400 °C pour trois nombres de cycles (13, 30 et 47). Trois pics principaux 

sont identifiés aux positions 2θ de 31.17°, 34° et 36.13°, correspondant respectivement aux plans 

(100), (002) et (101), caractéristiques de la structure wurtzite du ZnO. Parmi ceux-ci, le pic à 34.5541°  

associé au plan (002) domine systématiquement, indiquant une orientation préférentielle selon l’axe 

c. Ce comportement cristallin est typique des couches de ZnO bien structurées et a été largement 

rapporté dans la littérature, notamment par Santhamoorthy et al. [2], qui ont trouvé que cette 

orientation est généralement dominante dans les films de ZnO. L'orientation (002) est également 

observée dans d'autres méthodes de dépôt telles que la pulvérisation cathodique (PVD) et le spin 

coating sol-gel, comme l’ont montré Pawar et al. [7], Yergaliuly et al. [8], Mohammed et al. [9], et 

Aryanto et al. [10]. Cette orientation confère aux couches des propriétés optiques et électroniques 

améliorées, telles qu'une haute transmittance dans la région visible et une faible résistivité, des 

caractéristiques essentielles pour les applications dans les dispositifs photovoltaïques et les capteurs 

[8,9]. 

L’intensité du pic principal (002) augmente de manière significative avec le nombre de 

cycles : elle passe de 273,2 ua pour 13 cycles, à 548,86 ua pour 30 cycles, pour atteindre 1127,82 ua 

à 47 cycles. Cette progression témoigne d’une amélioration progressive de la cristallinité, un 

phénomène largement documenté dans les études de diffraction des rayons X (DRX), qui permettent 

d’obtenir des informations précises sur la structure cristalline des matériaux [11]. L’augmentation de 

l’intensité du pic et de la taille des cristallites indique une croissance régulière des grains et une 

meilleure organisation du réseau cristallin, les grains plus grands et mieux ordonnés diffusant les 

rayons X de manière plus efficace. La taille moyenne des cristallites, calculée à l’aide de l’équation 

de Scherrer, passe ainsi de 22,84 nm à 29,16 nm avec l’augmentation du nombre de cycles, comme 

le rapportent Cheng [12], soulignant un phénomène de croissance des grains corrélé à l’amélioration 

des propriétés structurales. Parallèlement, la microcontrainte (ε) diminue, traduisant une réduction 

des défauts cristallins et une meilleure cohérence du réseau [11,13]. Cette diminution des contraintes 

internes est essentielle pour améliorer les propriétés mécaniques et thermiques des couches minces. 

Toutefois, il convient de noter que le calcul de la taille cristalline via l’équation de Scherrer peut être 

sujet à certaines incertitudes, en raison de facteurs comme la constante de Scherrer, la longueur 

d’onde des rayons X et l’élargissement des pics, ce qui nécessite une évaluation rigoureuse pour 

garantir la précision des résultats [12]. 

L’analyse du Tableau III.1 révèle que l’augmentation du nombre de cycles de dépôt améliore 

significativement la qualité microstructurale des couches minces de ZnO, avec une croissance de la 
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taille cristalline de 29 nm à 13 cycles à 41.8 nm à 47 cycles, et une diminution concomitante de la 

microcontrainte de 3,13 × 10-3 à 2,45 × 10-3, traduisant une réduction des défauts structuraux et une 

meilleure organisation cristalline [14]. Cette amélioration est également confirmée par l’affinement 

des pics DRX, dont la largeur à mi-hauteur (FWHM) diminue de 0.2952 à 0.2066, témoignant d’une 

cohésion cristalline accrue. Ces évolutions, également observées par Saxena et al. [15], démontrent 

que l’augmentation des cycles favorise la croissance régulière des cristallites et la densification du 

réseau, influençant positivement les propriétés mécaniques et optiques. Toutefois, comme le 

soulignent Naim et al. [16], un compromis peut être nécessaire selon les applications : une trop forte 

cristallinité, bien que bénéfique à la stabilité mécanique, pourrait altérer des propriétés comme la 

conductivité électrique ou la sensibilité aux gaz, qui dépendent aussi de la porosité et de la distribution 

des défauts. 

4. Les propriétés optiques  

4.1 Transmittance  

 

Figure III.3: Les spectres de transmittance optique des couches minces d'oxyde de zinc en fonction 

du nombre de cycles. 
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La figure III.3 met en évidence l’effet du nombre de cycles de dépôt sur la transmittance optique des 

couches minces de ZnO préparées à 400 °C, avec une transmittance moyenne de 70,4 % dans 

l’infrarouge proche (600–1000 nm) pour le film obtenu après 13 cycles, traduisant une bonne 

transparence initiale. Toutefois, dans la plage visible (373–600 nm), la transmittance chute 

drastiquement pour tous les échantillons, atteignant 0 %, indiquant une forte absorption. À mesure 

que le nombre de cycles augmente, la transmittance globale diminue nettement, passant à 11,52 % 

pour 30 cycles puis à 9,8 % pour 47 cycles, ce qui traduit une corrélation inverse entre l’épaisseur du 

film (croissante avec les cycles) et sa transparence, en raison d’une absorption plus intense liée à une 

densité optique accrue [17,18]. Bien que cette opacité croissante puisse paraître désavantageuse pour 

les applications nécessitant une haute transparence, elle devient un atout dans des domaines tels que 

la filtration UV ou la photodétection, où une absorption efficace dans l’UV-visible est recherchée, 

soulignant ainsi la polyvalence fonctionnelle des films minces de ZnO [7,9]. 

4.2 Le gap optique 
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   Figure III.4: Courbe (αhv)2 en fonction de (hv) pour des couches minces ZnO à nombre     

   des cycles (13.30.47). 

La Figure III.4 présente la variation du gap optique indirect (Eg) des couches minces de ZnO en 

fonction du nombre de cycles de dépôt (13, 30 et 47), déterminée par la méthode d’extrapolation 

linéaire de la courbe (αhν)2 en fonction de hν. Le film issu de 30 cycles affiche la plus grande valeur 

de Eg (3,27 eV), traduisant une meilleure cristallinité et une réduction notable des défauts structurels, 

ce qui élargit la bande interdite. En comparaison, le film déposé en 13 cycles présente une cristallinité 

plus faible et une épaisseur réduite, favorisant la présence de niveaux d’états locaux dans la bande 

interdite et abaissant la valeur de Eg. Pour 47 cycles, malgré une cristallinité encore satisfaisante, 

l’augmentation de l’épaisseur peut induire des défauts supplémentaires ou des contraintes internes, 

entraînant également une réduction du gap optique [19–21]. Plus le gap est élevé, plus une énergie 

photonique importante est requise pour exciter les électrons, ce qui améliore la transparence optique 

des films dans le visible. Cette propriété est essentielle pour le développement d’applications 

optoélectroniques telles que les photodétecteurs UV ou les dispositifs photocatalytiques [22,23], 

soulignant l’importance du contrôle des cycles de dépôt et d’autres paramètres, comme la 

concentration des précurseurs et la température du substrat, dans l’optimisation des performances des 

films de ZnO. 

5. photocatalytique des couches minces 
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     Figure III.5: Variation de l’absorbance de bleu de méthylène en fonction de temps pour les      

     couches minces d’oxyde de zinc élaborées à différentes nombre des cycles. 

 La Figure III.5 illustre l’évolution de l’absorbance du bleu de méthylène (λ = 622 nm) en fonction 

du temps d’exposition au rayonnement solaire, pour des couches minces de ZnO obtenues avec 

différents nombres de cycles de dépôt (13, 30, 47). La diminution progressive de l’absorbance indique 

une dégradation effective du colorant, traduisant l’activité photocatalytique des films. Les 

échantillons élaborés avec 47 cycles montrent la plus forte dégradation, suivis de ceux à 30 cycles, 

tandis que les films à 13 cycles présentent une activité plus faible. Cette hiérarchie d’efficacité 

s’explique par l’augmentation de la surface active, de la cristallinité et de l’épaisseur du film à mesure 

que le nombre de cycles croît, des facteurs qui améliorent la génération et la séparation des paires 

électron-trou [24,25]. La morphologie de surface joue également un rôle déterminant : des structures 

dendritiques ou des défauts cristallins peuvent accroître la réactivité en augmentant le nombre de sites 

actifs et en facilitant la formation d’espèces réactives comme les radicaux hydroxyles [26]. Par 

ailleurs, les conditions de dépôt, telles que la pression partielle d’oxygène ou le nombre de couches 

dans les procédés sol-gel, influencent les propriétés optiques et structurales du ZnO, impactant ainsi 

l’efficacité de la photodégradation [27,28]. Bien qu’une épaisseur excessive puisse théoriquement 

favoriser la recombinaison des charges et nuire à l’activité photocatalytique, ce phénomène ne semble 

pas survenir ici pour le film à 47 cycles, suggérant un équilibre optimal entre épaisseur et efficacité. 

Ces résultats soulignent l’importance d’optimiser les paramètres de dépôt, notamment le nombre de 

cycles SILAR, pour maximiser la performance photocatalytique des couches minces de ZnO. 



 CHAPITRE III : RESULTATS ET DISCUSSIONS 

 

 
54 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                

             

                              Figure IІІ.6: Le rendement photocatalytique des couches minces.                                                            

 La Figure III.6 illustre l’évolution du pourcentage de dégradation du bleu de méthylène sous 

irradiation solaire pour des couches minces de ZnO élaborées avec 13, 30 et 47 cycles de dépôt. On 

observe que l’efficacité photocatalytique croît rapidement avec le temps pour l’ensemble des 

échantillons, atteignant un plateau après 4 heures. Les taux finaux de dégradation enregistrés sont de 

94,13 % pour 13 cycles, 97,96 % pour 30 cycles, et un maximum de 99,60 % pour 47 cycles, ce qui 

met en évidence une amélioration significative de l’activité photocatalytique avec l’augmentation du 

nombre de cycles. 

 Cette performance accrue est attribuée à plusieurs facteurs structurels : une meilleure 

cristallinité, une surface active élargie, et une épaisseur de film optimisée, qui facilitent la génération 

et la séparation efficace des paires électron-trou sous l’effet du rayonnement solaire [24,25]. Ces 

caractéristiques structurales améliorées permettent une plus grande disponibilité de sites réactifs pour 

l’adsorption et l’attaque des molécules de colorant, accélérant ainsi le processus de photodégradation. 

De plus, la synergie entre épaisseur et microstructure assure un transport efficace des charges sans 

excès de recombinaison, ce qui est crucial pour atteindre des rendements proches de 100 % [27,28]. 
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En somme, ces résultats confirment que l’augmentation contrôlée du nombre de cycles dans le 

procédé SILAR constitue un levier essentiel pour maximiser l’efficacité photocatalytique des couches 

minces de ZnO dans les applications de traitement des polluants organiques. 

6. Conclusion  

Les résultats présentés dans ce chapitre mettent en évidence l’impact significatif du nombre de cycles 

de dépôt sur les propriétés optiques et photocatalytiques des couches minces de ZnO élaborées par la 

méthode SILAR. Une performance optimale a été observée pour les films obtenus avec 30 cycles, 

avec un élargissement du gap optique (Eg = 3,27 eV), attribué à une cristallinité améliorée et à une 

réduction de la densité de défauts. En revanche, les échantillons à 13 et 47 cycles présentent des 

valeurs de Eg plus faibles, en raison d’un désordre structural ou de tensions internes liées à une 

épaisseur excessive. 

Les tests photocatalytiques réalisés sous irradiation solaire avec le bleu de méthylène comme polluant 

modèle ont montré que les couches à 47 cycles atteignent la plus grande efficacité de dégradation 

(99,60 %), grâce à une surface active accrue, une bonne cristallinité et une épaisseur suffisante 

favorisant la génération et la séparation des paires électron-trou. Ces résultats confirment 

l’importance de l’optimisation du nombre de cycles pour obtenir un bon compromis entre qualité 

structurale, transparence optique et réactivité photocatalytique. 

Ainsi, cette étude apporte une meilleure compréhension de l’effet des paramètres de dépôt sur les 

performances des couches de ZnO et constitue une base solide pour le développement de matériaux 

photocatalytiques avancés destinés à des applications de dépollution environnementale. 
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Conclusion générale 

Ce mémoire a été consacré à l’élaboration et à la caractérisation de couches minces d’oxyde de zinc 

(ZnO) préparées par la méthode SILAR (Successive Ionic Layer Adsorption and Réaction). L’objectif 

principal était d’étudier l’influence du nombre de cycles de dépôt (13, 30 et 47 cycles) sur les 

propriétés structurales, optiques et photocatalytiques de ces couches. Le choix du ZnO repose sur ses 

propriétés remarquables : large bande interdite (∼3,3 eV), haute stabilité chimique et bonne 

transparence optique, qui en font un candidat prometteur pour de nombreuses applications, 

notamment dans le domaine de la photocatalyse et de l’optoélectronique. 

Les analyses structurales par diffraction des rayons X ont montré que les couches minces obtenues 

cristallisent dans une structure hexagonale de type wurtzite, avec une orientation dominante selon le 

plan (002). La taille des cristallites diminue légèrement avec l’augmentation du nombre de cycles, 

passant de 29 nm pour 13 cycles à 41 nm pour 47 cycles, traduisant une cristallisation fine et 

homogène à mesure que la couche s’épaissit. 

Sur le plan optique, les couches montrent une haute transmittance dans le domaine visible, ce qui 

confirme leur transparence et leur potentiel pour des applications comme les électrodes transparentes. 

L’analyse du coefficient d’absorption permet d’estimer la bande interdite optique, qui décroît avec 

l’augmentation du nombre de cycles : 2.17 eV (13 cycles), 3,27 eV (30 cycles), et 3,25 eV (47 cycles). 

Cette tendance peut être attribuée à une densification du film et à l’accumulation de défauts modifiant 

la structure de bande. 

L’étude des performances photocatalytiques a été réalisée à travers la dégradation du bleu de 

méthylène sous irradiation UV. Les résultats montrent une amélioration significative de l’efficacité 

photocatalytique avec l’augmentation du nombre de cycles. Le film de 47 cycles a présenté la 

meilleure activité, avec un taux de dégradation atteignant 99,60 % après 5 heures d’irradiation, contre 

97,96 % pour 30 cycles et seulement 94,13 % pour 13 cycles. Cette amélioration est liée à une 

meilleure absorption de la lumière UV, une surface active plus développée, et une cristallinité 

favorable à la séparation efficace des charges photogénérées. 

Ces résultats démontrent que l’optimisation du nombre de cycles SILAR permet d’ajuster 

efficacement les propriétés du ZnO en fonction des besoins spécifiques de l’application visée. Les 

couches minces élaborées se sont révélées non seulement transparentes et cristallisées, mais 

également très actives en photocatalyse, ce qui les rend potentiellement utiles pour le traitement des 

eaux polluées, les capteurs ou les systèmes autonettoyants.
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Pour la suite, plusieurs pistes peuvent être envisagées : étudier l’effet de dopants métalliques sur 

l’activité photocatalytique, coupler le ZnO avec d’autres oxydes pour élargir sa réponse spectrale vers 

le visible, ou encore intégrer ces couches dans des dispositifs réels. Une exploration plus fine de la 

morphologie et de la porosité, par microscopie électronique et BET, permettrait également d’enrichir 

la compréhension des mécanismes mis en jeu. 

Ainsi, ce travail met en lumière le potentiel des couches minces de ZnO élaborées par SILAR, et 

ouvre la voie à de futures recherches pour améliorer leur efficacité dans les technologies 

environnementales et optoélectroniques. 



 

 

Résumé 

Ce travail vise à développer et à déposer des couches minces d'oxyde de zinc en utilisant la technique 

SILAR, afin d'étudier l'influence d'un nombre différent de cycles (13, 30,47) sur les propriétés 

structurales, optiques et photocatalytiques de ces couches. 

Les résultats de la diffraction des rayons X (DRX) ont montré une amélioration de la cristallinité et 

une augmentation de la taille des cristallites avec l'augmentation du nombre de cycles, passant de 29 

nm à 13 cycles à 41 nm à 47 cycles, ce qui indique une bonne cristallisation avec l'augmentation de 

l'épaisseur de la couche. 

D'un point de vue optique, les couches ont montré une haute transparence dans le visible. L'analyse 

du coefficient d'absorption a permis d'estimer la bande interdite optique, qui varie avec le nombre de 

cycles et diminue avec son augmentation : 3,27 eV (13 cycles), 3,27 eV (30 cycles) et 3,25 eV (47 

cycles). Ceci indique des changements dans la structure des couches qui entraînent une accumulation 

de défauts. 

Les résultats de la photocatalyse, obtenus par la dégradation du bleu de méthylène sous irradiation 

solaire, ont montré que l'activité catalytique augmente avec le nombre de cycles. Le pourcentage de 

dégradation a atteint 99,60% pour 47 cycles après 5 heures, contre 97,96% pour 30 cycles et 94,13% 

pour 13 cycles. 

En conclusion, l'importance de ce travail réside dans le contrôle du nombre de cycles pour obtenir de 

meilleures propriétés de l'oxyde de zinc préparé par la technique SILAR. 

Les mots clés :les couches minces , oxyde de zinc ,SILAR , nombre de cycles. 



 

 

 

 ملخص

مختلف من  ر ،من أجل دراسة تأثير عددترسيب الاغشية الرقيقة من اكسيد الزنك باستعمال تقنية سيلا وهدف هذا العمل إلى تطويري

 .   الاغشية لهذه ( على الخصائص البنيوية والبصرية والتحفيزية الضوئية13،30،47) الدورات

نانومتر عند 29تقلا من نتحسن في التبلور وزيادة حجم البلورات مع زيادة عدد الدورات م DRX نت نتائج حيود الأشعة السينيةبي

 .دورة ،مما يدل على تبلور جيد مع ازدياد سمك الطبقة 47تر عند نانوم41دورة إلى  13

معامل الامتصاص تقدير فجوة الطاقة   بينت الاغشية شفافية عالية في الضوء المرئي ،حيث سمح تحليل اما من الناحية البصرية

إلكترون  3.27دورة(،  13فولت )إلكترون  2.17التي تنخفض مع زيادة عدد الدورات:  لتي تتغير مع عدد الدورات ،االبصرية 

 تؤدي إلى تراكم العيوب. التي وهذا ما يدل على تغييرات في بنية الاغشية. دورة( 47إلكترون فولت ) 3.25دورة(، و 30فولت )

دد التحفيز الضوئي من خلال تحلل صبغة ازرق الميثلان تحت الإشعاع الشمسي ان زيادة النشاط التحفيزي من زيادة عاظهرت نتائج 

  .                                   13للدورة %94.13و 30للدورة  %97.96ساعات مقارنة ب 5بعد  47% للدورة 99.60الدورات ،حيث وصلت نسبة التحلل إلى 

المحضرة بتقنية  في الاخير،تتمركز أهمية هذا العمل في التحكم في عدد الدورات للحصول على خصائص أفضل للاكسيد الزنك

.SILAR 

 عددالدورات.، سيلار، اكسيد الزنك،الاغشية الرقيقة  : الكلمات المفتاحية

 








