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Introduction générale  

 Les couches minces de l’oxyde de zinc sont parmi  les couches d’oxydes conducteurs 

transparents les plus étudiés ces dernières décennies au vu de la diversité  de leurs propriétés   

optoélectroniques qui peuvent être considérablement modifiées selon les conditions de  dépôt.  

Leurs applications couvrent un large spectre qui va du photovoltaïque, aux surfaces acoustiques,  

aux capteurs de gaz, d’humidité,  aux diodes électroluminescentes ainsi qu’aux détecteurs de 

rayonnement ultraviolet. 

 La caractérisation optique est l’une des caractérisations les plus importante,   vu les  

informations qu’elle nous révèle concernant  le coefficient d’absorption  l’épaisseur de la couche  et 

l’énergie de gap qui est de l’ordre de 3.2 eV. Ainsi les rayonnements ultraviolets ayant une énergie 

supérieure à ce gap  sont absorbés par le matériau, Cependant pour  certaines conditions 

d’élaboration,  nous avons constaté que les courbes de transmission des couches minces d’oxyde de 

zinc présentent  des pics intenses dans la zone des ultraviolets alors qu’elles sont théoriquement 

absorbantes dans cette gamme, comme nous pouvons le voir sur la figure 0-1 représentant le type de 

courbe obtenus pour l’ensemble des échantillon élaboré durant la thèse  de Magister. En absence 

d’une explication tangible et afin d’éviter d’en parler, la partie du spectre concernée a été carrément 

tronqué.  

 

 

 

 

 

Figure i-1 : exemple de courbe de transmission obtenu lors de mes travaux de Magister. 
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Par ailleurs  d’autres auteurs  [1]–[7] ont reporté des courbes de transmission s’atténuant  au 

voisinage des trois cents nanomètres , puis reprenant la transmission dans la bande des ultraviolets, 

comme nous pouvons le voir sur les figures 0-2 à 0-4 reproduite à partir de leurs publications. 

 

 

Figure i-2 : Courbe de Transmission ontenu par F.Z.Bedia et al [3]. 
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Figure i-3 Courbes de Transmission obtenues par K.HOU et al [1]. 

 

 Figure i-4 : Courbes de Transmission obtenues par A.K. Jazmati et al [8]. 
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Dans le présent travail nous nous proposons d’élaborer des couches minces d’oxyde de Zinc  

présentant le même phénomène de transmission dans la bande des ultraviolets  et de faire une étude 

sur  son origine. 

Le travail présenté dans cette thèse est organisé comme suit: 

Nous présentons dans le premier chapitre l’état de l’art du matériau étudié avec ses 

principales caractéristiques ainsi que les principaux domaines d’utilisation. 

Dans le deuxième chapitre nous abordons les principales techniques de dépôt des couches 

minces et leurs classifications, tout en se focalisant sur la technique Sol Gel utilisée pour la 

réalisation du présent travail. 

Dans le troisième chapitre nous évoquons les principales techniques de caractérisations 

utilisées.  

Dans le dernier chapitre nous allons voir en détail les  étapes d’élaboration des échantillons, 

ainsi que les différentes manipulations durant les caractérisations optique et de photoluminescence 

des échantillons ainsi que l’interprétation des divers  résultats  obtenus.   
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Chapitre I: Etat de l’art 

1. Introduction  

En vertu de ses propriétés distinguées, l’oxyde de zinc est parmi les matériaux les plus étudié 

durant ces dernières décennies et ayant connu de large application  dans divers secteurs. Dans ce  

premier  chapitre nous allons rappeler les principales caractéristiques de ce matériau citées et 

décrites par plusieurs auteurs dans divers ouvrages [9], [10][11][12][13]  , tout en se  focalisant sur 

les propriétés optiques qui sont l’objet de notre étude. 

2. Propriétés générales du ZnO 

La zincite est le nom du minerai attribué à l’oxyde de zinc, dans la nature il se présente à l’état 

solide sous l’aspect d’un cristal orange ou sous forme de poudre inodore de couleur blanc cassé à 

jaune pâle. La figure I-1 montre le ZnO naturel et la poudre de ZnO synthétisé par la voie sol-

gel[14]. L’oxyde de zinc est incombustible et non explosif en cas d’incendie, il n’est pas toxique. 

Néanmoins, inhalé en grande quantité, il peut provoquer des  irritations des voies respiratoires et en 

cas de contact prolongé et répété des irritations de la peau ou des yeux.  Enfin son ingestion peut 

causer des douleurs abdominales (pancréas, foie), nausées et crampes. De tels désagréments sont 

susceptibles de se produire également chez les animaux, notamment les organismes aquatiques, 

c'est pourquoi l'oxyde de zinc est considéré comme dangereux pour l’environnement[15]. 

 

Figure ‎I-1 :(a,b) ZnO naturel (c) poudre provenant d’une synthèse sol-gel [14]. 
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 Les principales caractéristiques physiques de l’oxyde de zinc sont représentées dans  le 

tableau I-1[15]:  

Tableau ‎I-1 : Principales propriétés physiques de l’oxyde de zinc [15]. 

Propriétés Valeurs 

Masse Volumique (Kg/m
3
) 5606

 

Température de fusion (°C) 1975   

Conductivité thermique 

(W/cm°K) 

0.6 - 1.2 

Energie de Gap (eV) 3.0 – 3.3 

Indice de réfraction  2.008, 2.029 

Concentration des porteurs (cm
-1

) Intrinsèque :10
6   

 Type p :<10
17

 Type n 

>1020 
Masse effective de l’électron 0.24 me 

Mobilité  des électrons à 300 °K 200 cm
2
V

-1
s

-1
 (conduction de type n) 

Masse effective des trous 0.59 me 

Mobilité des trous à 300 °K 5 – 50 m
2
V

-1
s

-1
 (conduction de type p) 

Résistivité intrinsèque 300°K (Ω 

cm) 

10
10

 

Dopants type n Ga   Al   In 

Résistivité type n (Ω cm) 10
-4

  -   10
-1

 

Dopants type p Li   Cu  N 

Résistivité type p (Ω cm) 10
6
  -  10

12
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3. Propriétés structurales 

Les travaux théoriques et expérimentaux menés par les chercheurs sur le mode de 

cristallisation de l’oxyde de zinc ont abouti aux phases illustrées sur la figure I-2: 

1. La phase B4 « Würtzite » (structure hexagonale) : c’est la phase la plus 

répandue dans la nature, elle  est observée lors des dépôts sous des conditions 

normales de pression et de température [16].  

2. La phase B3 « Zinc Blende » (cubique) : cette phase est observée lors des 

dépôts sur des substrats présentant une symétrie cubique [16].  

3. La phase B1 « Rocksalt » (cubique NaCl) cette structure métastable est 

obtenue sous l’effet d’une pression (de l’ordre de 10 à 15 GPa) exercée sur la 

phase hexagonale wurtzite, elle peut persister à pression atmosphérique [16].  

4. La  structure cubique chlorure de césium prédite par  les calculs théoriques à 

des  températures extrêmement hautes n’a pas pu être observée 

expérimentalement [16].  

 

Figure ‎I-2  les structures cristallines du ZnO  (a) cubic rocksalt (B1),   (b) cubic zinc 

blende(B3)   et (c) hexagonal wurtzite (B4) [11]. 
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Les travaux de F. Decremps et all [17] ont révélé que l’oxyde de zinc peut passer de la phase 

wurtzite à la phase rocksalt sous l’effet de la pression et de la température comme illustré sur la 

figure I-3. 

 

Figure ‎I-3 diagramme de phase du ZnO, les symboles ouvert montrent les transitions  

B4---B1 et les symbole plein montrent les transitions B1---B4 [17].  

       Sous  conditions normales de pression et de température, l’oxyde de zinc se cristallise 

selon la structure hexagonale compacte «Wurtzite » comme illustré sur la  figure I-4, les atomes 

d’oxygène et de zinc sont arrangés  selon une  interpénétration de deux mailles hexagonales 

séparées le long de l’axe C par la coordonnée µ définie par : 

2

2

1 c

4 3 a
                                                                        Équation ‎I-1 

Les atomes de zinc et d’oxygène sont situés dans les positions de Wyckoff spéciales 2b du 

groupe d’espace P63mc [18]. 

Zn :    0,0,0  ; 
1 2 1

, ,
3 3 2

 
 
 

 

O :   0,0,  ;      1 2 1
, ,

3 3 2


 
 

 
       avec µ = 0.375 dans le cas idéal [16].  
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Chaque atome de zinc est entouré de quatre atomes d'oxygène situés aux sommets d'un tétraèdre, 

mais l'atome de zinc n'est pas exactement au centre du tétraèdre il est déplacé de 0,11 Å dans 

une direction parallèle à l'axe C. l'environnement de chaque ion ne possède pas une symétrie 

exactement tétraédrique, en effet, la distance entre les proches voisins dans la direction C est 

plus courte que pour les trois autres voisins. Ceci est à l'origine de la pyroélectricité du ZnO [18].  

Chaque atome de zinc est entouré de quatre atomes d’oxygène et vice versa ce qui donne 

une coordinance de 4 x 4. 

 Les paramètres de maille varient légèrement selon le mode et les conditions  de dépôt et du 

recuit,  selon Morkoç et Özgür  

Le paramètre a  varie de 3.2475 Å  à 3.2501 Å et le paramètre c  varie de 5.2042 Å à 5.241 Å 

[16].  

 

Figure ‎I-4: ZnO, Structure cristalline (Wurtzite) [15] . 

  Les ions d'oxygènes O
2-

 sont disposés suivant un réseau hexagonal compact, et les ions de 

zinc Zn
2+

 occupent la moitié des positions interstitielles tétraédriques ayant le même 
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arrangement que les ions d’oxygènes, comme illustré sur la figure I-5. Cette maille compte donc 12 

atomes : 2 sur les sommets, 7 à l’intérieur, 1 sur les bases et 2 sur les arrêtes.  

 

Figure ‎I-5: Disposition des atomes de zinc et d’oxygène [11]. 

Les principales caractéristiques cristallographiques de l’oxyde de zinc sont présentées dans 

le tableau  I-2 

Tableau ‎I-2 : Principales caractéristiques cristallographiques du ZnO selon Kermiche 

[19]. 

Réseau Hexagonal wurtzite 

  Paramètres de maille a  = 3.2499 Å ,  c  =  5.2060 Å    ,    = 1.60 19 

Distance entre O
2-

 et Zn
2+

 Suivant l’axe c     d=1.96 Å, Pour les autres voisins   d=1.98 Å 

Rayon ionique pour une 

coordination tétraédrique 

    Zn
2+

 : 0.70 Å ,   O
2-

 : 1.32 Å (Pauling) [20],  

    Zn
2+

 : 0.78 Å ,    O
2-

 : 1.24 Å (Goldsmith) [21],  

    Zn
2+ 

: 0.60 Å,  O
2-
 : 1.38 Å (Shannon) [22] 

 Rayon atomique (Liaison 

covalente) 
Zn=1.31 Å      O=0.66 Å 
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4. Structure électronique de bandes 

  Les structures électroniques  de l’oxygène et du zinc sont données par: 

    O  : 1s
2 
2s

2 
2p

4
 

         Zn: 1 s
2   

2s
2   

2p
6   

3s
2   

3p
6  

3d
10   

4s
2
 

L’oxygène étant électronégatif donc ayant la tendance à capter deux électrons afin de 

combler sa dernière couche, d’où les états 2p de l'oxygène forment les états du haut de  la bande 

de valence, pour ce qui est du Zinc qui est électropositif donc ayant tendance à libérer les deux 

électrons de la couche périphérique donc les états 4s du zinc constituent les niveaux les plus bas 

de la bande de conduction du semi-conducteur.  

La structure  de  bande  illustrée  sur  la figure I-6  fait apparaitre  six bandes Γ résultantes des 

états  2p de l'oxygène  pour le haut de la bande de valence  et  une forte contribution des états 4s 

du Zinc pour la bande de  conduction. 

 

Figure ‎I-6 : ZnO Structure de bande (la référence zéro correspond au maximum 

d'énergie de la bande de valence) [23]. 
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Le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont situés au 

même point Γ, confirmant ainsi que  l’oxyde de zinc  est un semi-conducteur à gap direct qui 

varie de 3.2 eV à 3.39 eV et qui est étroitement dépendant  du mode de préparation des 

dimensions et du  dopage[18].  

5. Propriétés électriques 

Le comportement électrique de l’oxyde de zinc varie  d’un isolant pour le ZnO 

stœchiométrique à un  semi-conducteur  en présence des défauts, tel que lacunes d’oxygène et 

interstitiels de zinc  et à un  conducteur pour des taux de dopage élevés. En effet la résistivité 

électrique varie de 10
12

 à 10
-4

 Ωcm selon la stœchiométrie et le dopage pouvant atteindre  10
20

 

atomes/cm
3
, permettant ainsi d'avoir des résistivités très faibles (de l’ordre de 10

-4
 Ω.cm) [18]. En 

outre l’amélioration de la conductivité peut se faire soit par le dopage ce qui augmente la 

concentration des porteurs libres mais diminue la transparence de la couche soit par 

l’augmentation de la mobilité en diminuant la diffusion par les défauts, donc en augmentant la 

taille de cristallites qui est fonction des conditions de dépôt[24] . Pour  l’utilisation des couches 

minces de ZnO dans les dispositifs électroniques, il faut choisir le bon contact, qui peut soit être  

ohmique  ou Schottky,  dans ce dernier cas le contact agit comme une diode, le tableau I-3 [25] 

donne le type de contact obtenu  entre quelque  métaux usuels et l’oxyde de zinc.  

Tableau ‎I-3 :  nature du contact selon le matériau déposé sur le ZnO[25]. 

Métal Ag Au Pt Pb Ti Al 

Travail de 

sortie (eV) 
4.26-4.74 5.1-5.47 5.12-5.93 5.22-5.6 4.33 4.06- 4.26 

Type de 

contact 

Ohmic/ 

schottky 
Schottky Schottky Schottky Ohmic Ohmic 
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6. Propriétés optiques de ZnO 

A l’état  massif, l’oxyde de zinc est un matériau transparent dans la gamme du visible, 

absorbant dans l’ultraviolet et réfléchissant dans l’infrarouge, son indice de réfraction dans le 

visible est égal à 2 [15],  alors qu’en couche mince, l’indice de réfraction et le coefficient 

d’absorption varient en fonction de la technique et des conditions de dépôt[26]. La valeur de 

l’indice de réfraction varie entre 1,90 et 2,20 [27]. La diminution du coefficient d’absorption et 

l’élargissement de la bande interdite sont des conséquences de l’amélioration de la 

stœchiométrie de ZnO [28], [29]. Certains dopages améliorent la conductivité du ZnO et 

affaiblissent légèrement sa transparence, ce qui justifie son classement dans la famille des oxydes 

transparents conducteurs dits TCO.  

7. Luminescence du ZnO  

Sous  l’effet d’une excitation extérieure l'oxyde de zinc émet des radiations qui vont du 

proche UV (350nm), au visible (vert proche de 550 nm), pour les couches minces 

stœchiométriques  la luminescence visible  est liée aux défauts (émissions des niveaux 

profonds), tels que les interstitiels de zinc et les lacunes d’oxygène[30]. Ainsi l’étude de la 

luminescence visible  reflète la qualité et la pureté du matériau[31], tandis  que  pour des films 

de ZnO déposées par pulvérisation RF Magnétron sur des substrats en silicium deux bandes de 

luminescence sont observées,  l’une à 402 et l’autre à 384 nm. Après recuit à haute température, 

l’émission violette s’atténue, alors que l’ultraviolette persiste. Wang et al[32] ont interprété  ces 

résultats par des transitions d’électrons entre les  états de queue de la bande de conduction et 

ceux de la bande de valence pour la raie  violette, et par la transition d’électrons de la bande de 

conduction à la bande de valence pour la raie ultraviolette.  

De  nombreux groupes de recherche ont adopté l’hypothèse que  l’émission visible se 

compose de trois émissions principales: verte (515–530 nm), jaune-orange (570–600 nm) et 

rouge (660–680 nm), comme indiqué dans Figure  I-7 (b)  mais, l’interprétation de l’origine de 

ses émissions reste  controversée, tels que les défauts de surface  ou de faible profondeur, par 
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exemple : les lacunes en oxygène,  les interstitiels en oxygène et en zinc  et les hydroxydes de 

surface  en tant que facteurs contributifs possibles[25]. 

 

Figure ‎I-7  : (a) Spectre de photoluminescence du ZnO, (b) Décomposition en 

gaussienne de la PL visible du ZnO [25]. 

8. Propriétés piézo-électriques du cristal  ZnO 

Le concept de piézoélectricité est basé sur le couplage entre les propriétés mécaniques et 

électriques du matériau, l’oxyde de zinc  présente des propriétés de piézoélectricité, c'est-à-dire 

que sous l’effet d’une tension mécanique le cristal se polarise (effet direct) et inversement, 

l’application d’un champ électrique conduit à une déformation du cristal (effet inverse). Cette 

propriété est une conséquence de  l’asymétrie  dans la distribution des charges positives et des 

charges négatives   dans la maille élémentaire  de la structure wurtzite  ce qui engendre un 

dipôle électrique entre le  barycentre des charges positives et celui des charges négatives. Pour 

l’oxyde de zinc le coefficient de  piézoélectricité d33  varie de 5.81 pm/V à 28.7 pm/V [33] et 

dépasse ainsi largement celui du Quartz d11 qui est de 2.31 pm/V [34], cette propriété fait du ZnO 

un bon candidat pour la génération et la  détection des ondes Acoustiques. T. Brouri [35] a fait un 

comparatif des coefficients de piézoélectricité de  quelques matériaux qui sont présentés dans  le 

tableau I-4. 
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Tableau ‎I-4 : comparatif des coeficients piezoelectrique de quelques materiaux [35]. 

Matériaux Quartz BaTiO3 PbTiO3 PZT LiNbO3 ZnO 

Coefficient 

Piézoélectrique 

 d33   (10
-12

m/V) 

2.3 190 120 140 6 12.4 

9. Propriétés optoélectroniques de ZnO 

L’oxyde de zinc est un semi-conducteur à gap direct. Son gap électronique et l’énergie de 

son premier exciton ont  font  un matériau très prometteur pour les applications dans le domaine 

des lasers. Le  tableau I-5  donne un état comparatif de l’énergie du gap, de l’énergie du premier 

exciton, de la structure et des paramètres de maille du ZnO avec d’autres semi-conducteurs 

utilisés dans l’industrie de la microélectronique [36]. 



Chapitre I Etat de l’art 

 

17 

 

Tableau ‎I-5 : Comparatif des semi-conducteurs utilisés dans la microélectronique[36]. 

Groupe Nom Energie de Gap 

(eV) 

 

Energie du 

1er Exciton 

(meV) 

 

Constante 

diélectrique 

relative 

Structure   Paramètres de 

maille (Å) 
4 K 300 

K 

IIB-VIB 

ZnO 3.44 3.3

7 

59 8.1 Wurtzite a:3.25  c: 5.21 

ZnS 3.91 3.8 40 8.3 Wurtzite a:3.81  c: 0.23 

3.84 3.6

8 

36 8.9 Zinc Blende   5.41 

ZnSe 2.82 2.6

7 

17 8.8 Zinc Blende 5.67 

ZnTe 2.38 2.2

5 

11 8.7 Zinc Blende 6.10 

CdS 2.58 2.4

2 

27 8.6 Zinc Blende 5.83 

CdS 2.58 2.5

3 

28  Wurtzite a:4.13c:6.75 

CdSe 1.84 1.7

14 

15 9.4 Wurtzite a:4.3  c:7.01 

CdTe 1.60 1.4

5 

10 10.3 Zinc Blende 6.48 

IIIB-VB 

GaN 3.28 3.2 25.2 9.3 Zinc Blende  

GaP 2.35 2.2

5 

20.5 11 Zinc Blende 5.45 

GaAs 1.52 1.4

3 

4.2 13.2 Zinc Blende 5.65 

InN 2.11 1.9

7 

15.2 9.3 

15.3 

Wurtzite a:3.53 c:5.7 

InP 1.42 1.3

5 

6.0 12.6 Zinc Blende 5.87 

InAs  0.3

54 

 15.2 Zinc Blende 6.06 

InSb 0.24 

à0 K 

0.1

7 

0.6 16.8 Zinc Blende 6.48 

IVB-VIB PbS 0.41 0.2

9 

 17.3   

IVB Si 1.12 1.1

2 

14.4 11.4 Diamond 5.43 

Ge 0.75 0.6

7 

4.15 15.5 Diamond 5.66 
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10. Propriétés thermiques 

L’étude des propriétés thermiques de l’oxyde de zinc est très importante, étant donné que le 

ZnO est déposé en couches minces sur différents  substrats ou d’autres couches et donc astreint 

à subir une ou plusieurs phases de recuit, une différences importante dans les propriétés  

thermiques des différentes couches du dispositif conduirait à des fissures ou des décollements 

et ainsi agira d’une façon néfaste sur le dispositif  à réaliser.  

10.1. Coefficient de dilatation thermique 

L’oxyde de zinc étant anisotrope les propriétés thermiques dépendent de l’orientation, on 

observe aussi une variation du coefficient de dilation thermique en fonction de la température 

comme illustré sur la figure: I-8.  

 

Figure ‎I-8: variation du coefficient de dilation thermique en fonction de la température 

[11]. 
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10.2. Conductivité thermique 

La conductivité thermique est un paramètre  très important pour un semi-conducteur, 

principalement   lorsqu’on travaille avec les hautes températures, elle est très influencée par 

l’existence des défauts, les plus grandes valeurs mesurées expérimentalement sont :  

κ = 1.02±0.07 et 1.16 ±0.08 W cm
-1

 K
-1

 pour la face Zn  et κ= 1.10 ±0.09 et 0.98±0.08 W /cm K  

pour la face Oxygène. 

11. Applications de l’oxyde de zinc 

 La diversité des propriétés de l’oxyde de zinc, ainsi que la forte dépendance avec les  

conditions d’élaboration, ont fait du ZnO un matériau très promoteur et multifonctionnel, nous 

focalisons par la suite sur ses principaux domaines d’application. 

11.1. L’industrie du caoutchouc   

  L’oxyde de zinc  en poudre est utilisée comme additif dans l’industrie du caoutchouc en 

raison des améliorations qu’il apporte  au caoutchouc, l’ajout d’une faible portion de 3 à 5%  de 

poudre permet d’activer le procès de vulcanisation alors qu’une plus grande portion de 20 à 

30%  augmente  la résistance à l’usure  et ralenti le vieillissement du caoutchouc)[37][38]. 

11.2. L’industrie pharmaceutique  

L’oxyde de zinc est principalement utilisé dans les crèmes avec des concentrations allant 

jusqu’à  40%, la crème est appliquée sous forme d’enduit pour protéger la peau contre les 

rayonnements Ultra-Violet, il protège aussi la peau superficiellement entamée par une irritation ou 

des écorchures. Il peut de même favoriser la cicatrisation de gerçures et il est utilisé couramment 

pour prévenir ou soigner l'érythème fessier du nourrisson  (Talc). 
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11.3. L’industrie de la peinture   

L’ajout de la poudre de l’oxyde de zinc à la peinture lui fait acquérir une  meilleure 

rétention des couleurs, et une augmentation de la durabilité, un revêtement avec une peinture 

riche en zinc  protège l’acier contre la corrosion sous des conditions pas trop agressives 

(marines ou industrielles)[39].  

11.4. L’industrie des céramiques  

 L’oxyde de zinc en vue de ses propriétés thermiques diminue le coefficient de 

dilatation des céramiques avec lesquelles il est mélangé [40].  

L’abondance et  le faible cout, l’aspect non toxique de l’oxyde de zinc et l’évolution des 

techniques d’élaboration des couches minces ainsi que les caractéristiques physicochimique et 

optoélectronique ont ouvert à l’oxyde de zinc en couches minces de nouveaux horizons dans 

divers domaines d’applications dont nous énumérons les plus importants.   

11.5. L’optoélectronique   

 Les propriétés optoélectronique et de luminescence de l’oxyde de zinc ainsi que son 

énergie d’exciton sont à la base de son utilisation dans la fabrication de capteur d’UV et des 

diodes électroluminescentes (LED) émettant dans le bleu pour des applications dans les 

afficheurs couleurs sur écrans plats[41], comme illustré sur la figure I-9.  

 

Figure ‎I-9 : Schéma d’une LED à base de ZnO [42]. 
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11.6. Le photovoltaïque  

 L’oxyde de zinc est transparent dans la gamme du visible, sa conductivité électrique 

s’améliore sous certaines conditions de dopage. La rugosité de sa surface augmente  son 

pouvoir de diffusion de la lumière, faisant ainsi croitre le trajet de la lumière dans les cellules 

solaire ce qui améliore leurs rendements[43]. La figure I-10 schématise une cellule 

photovoltaïque à base de ZnO. En outre la stabilité du ZnO lors de l’exposition à un plasma 

d’hydrogène par rapport à l’ITO et au SnO2 favorise son usage comme TCO[44] pour  certain 

procédé de dépôt de silicium utilisant un plasma d’hydrogène[43].   

 

Figure ‎I-10:Schéma d’une cellule photovoltaïque  constituée de nanofilms de ZnO [35]. 

 

11.7. L’industrie des dispositifs à ondes acoustiques (SAW & BAW) 

L‘oxyde de zinc vue sa piézoélectricité, est utilisé en couches minces dans les dispositifs à 

ondes acoustiques [45]–[49] pour : la génération la détection et le filtrage et aussi dans les 

résonateurs[50], [51], comme illustré sur la figure I-11.  
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Figure ‎I-11: structure d’une filtre SAW [52]. 

11.8. L’’industrie des capteurs chimiques  

Les caractéristiques physiques de l’oxyde de zinc sont influencées par le phénomène 

d’adsorption des gaz qui dépend de la taille des grains [53] et de la surface de contact. Comme 

nous l’avons précisé ultérieurement, l’oxyde de zinc admet une surface rugueuse ce qui 

augmente considérablement la surface de la couche sensible. C’est donc la principale raison de 

l’utilisation du ZnO comme couche sensible dans plusieurs type de capteurs d’humidité, de 

gaz[54]–[57] ou comme biocapteur de glucose dans le secteur médical [58]. 

11.9. La  spintronique  

La spintronique s’intéresse à l’étude de l’influence du spin de l’électron dans la conduction 

électrique, cet effet quantique  apparait lorsqu’on a une alternance de couches minces 

ferromagnétique et non magnétique.  

L’oxyde de zinc dopé Co est ferromagnétique alors qu’il est antiferromagnétique lorsqu’il 

est dopé Mn [59]  déposé en couches minces dans une alternance de couches ferromagnétiques 

et non magnétiques il forme un dispositif  dont la résistance électrique subit une baisse 

significative lors de  l'application d'un champ magnétique externe. Cet effet est utilisé 

principalement dans la lecture des disques durs[60], dans la réalisation des transistors de Spin à 

effet de champ  « SFET ». Ce type de transistor comme illustré sur la figure I-12 possède une 

source et un drain formés d’un matériau ferromagnétique et ayant des moments magnétiques 

parallèles et un canal formé par une hétéro-structure semi-conductrice séparé de la grille 

métallique par un isolant. En absence de tension de grille les électrons ayant un spin de même 
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sens que l’aimantation de la source et du drain peuvent traverser le canal, le transistor est alors 

en mode  ON. Si on applique une tension à la grille le champ électrique induit dans le canal 

inverse le spin des électrons, aucun courant ne passe, le transistor est alors en mode OFF[61].  

 

Figure ‎I-12 : Schéma d’un transistor à effet de champ à base de ZnO [62]. 

11.10. Nanogénérateur  

Les nano générateurs de courants schématisés sur la figure I-13, utilisent la piézoélectricité 

du ZnO pour transformer une énergie mécanique en énergie électrique[63]. Sous l’action d’une 

onde ultrasonique,  l’électrode se déplace  de haut en bas et fait vibré les nanofils de ZnO en 

contact avec sa face en zigzag. Celle-ci agit comme un ensemble de pointes métalliques 

intégrés parallèles qui créent et collectent en continu de l’électricité à partir de tous les nanofils 

de ZnO. 
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Figure ‎I-13 : Nanogénérateurs entraînés par une onde ultrasonore. (A) Diagramme 

schématique montrant la conception et la structure du nanogénérateur, (B) les nanotube de 

ZnO alignés cultivés sur un substrat de GaN, (C) Électrode tranchée en zigzag, (D) Image 

SEM en coupe transversale du nanogénérateur [63]. 

11.11. Photocatalyseur 

  L’oxyde de zinc comme plusieurs autres semiconducteurs à large bande interdite peut être 

utilisé comme photocatalyseur. Une fois irradiée avec des photons d’énergie supérieure ou égale à 

son gap, on observe  l’apparition de paires électrons trous qui peuvent être captées par des molécules 

adsorbées en surface. Ainsi des réactions d’oxydo -réduction  vont avoir lieu, elles sont très utiles 

pour la dépollution  des eaux, de l’air[14],  le principe est schématisé sur la figure I-14.   
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Figure ‎I-14 : Schéma du principe de la photocatalyse sur une nanoparticule de ZnO [14]. 

Ce même principe peut être utilisé  pour des revêtements autonettoyants en particulier pour les 

cellules solaires la figure I-15 montre la différence entre une vitre dotée d’un revêtement 

autonettoyante et une vitre simple [64]. 

 

Figure ‎I-15: Photo comparative  d’une vitre simple et d’une autre doté d’un revêtement 

autonettoyant [65]. 
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Chapitre II: Techniques de dépôts des couches minces 

1. Introduction  

  Comme nous l’avons vu au chapitre précédent, les propriétés des couches minces sont 

étroitement liées aux  techniques de dépôt utilisées, en général ces techniques sont classées en deux 

types :  

 dépôt par voie sèche  

 dépôt par voie humide. 

Les dépôts par voie sèche s’opèrent  dans un milieu sec et sous vide et ils peuvent  soient être 

des dépôts physique en phase vapeur (PVD)  ou des dépôts chimiques en phase vapeur (CVD), 

tandis que les dépôts par voie humide s’opèrent sous pression atmosphérique  par le biais d’un 

précurseur liquide. 

Ces techniques de dépôts peuvent être classées selon l’organigramme suivant : 
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2. Les techniques de dépôt par voie sèches 

2.1 Dépôt physique en phase vapeur « PVD » 

En général lors d’un dépôt physique le matériau est élaboré par extraction de la matière [64], le 

processus se fait en étapes principales décrites comme suit [18] : 

Etape de formation : dans cette étape il y’a formation des atomes, des molécules ou des clusters 

du  matériau à déposer 

Etape de transport : dans cette étape les espèces chimiques formées du matériau à déposer sont 

transportées vers le substrat. 

Etape de dépôt et croissance: dans cette phase les atomes, molécules ou cluster se déposent sur le 

substrat et le film croit au fur et à mesure.  

Plusieurs techniques ont été développées pour ce type de dépôt, on distingue les procédés 

suivants: 

2.2 La pulvérisation cathodique 

La pulvérisation cathodique schématisée sur la figure II-1 consiste à appliquer une tension 

électrique dans une atmosphère raréfiée entre une cible solide (cathode) et un substrat fixé sur 

l’anode, on observe l’apparition d’un plasma qui bombarde la cible générant ainsi une vapeur 

métallique qui va se condensé sur le substrat [66]. Cette pulvérisation cathodique se fait en mode 

DC pour des cibles conductrices et en mode RF pour des cibles isolantes. 



Chapitre II : Techniques de dépôts des couches minces 

 

29 

 

 
 

Figure ‎II-1 : Schéma du principe de la pulvérisation cathodique [66]. 

2.3 Ablation Laser (PLD)  

Dans cette technique schématisée sur la figure II-2 l’ablation de la matière de la cible  se fait en 

l’excitant par un laser impulsionnel et sous un vide très poussé, la  matière éjectée  se dépose sur un 

substrat placé en vis-à-vis de la tâche de plasma  induite par le laser. Les caractéristiques du dépôt 

dépendent du matériau cible, de sa morphologie et  aussi des caractéristiques du laser (longueur 

d’onde et durée de l’impulsion). Pour des lasers de type UV le seuil d’ablation est de l’ordre de 10 à 

50 MW/cm
2 

[67]. 

 

Figure ‎II-2 : Principe de l’ablation par un faisceau laser pulsé [14]. 
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2.4 Evaporation thermique sous vide  

 Cette technique schématisée sur la figure II-3 se fait sous vide poussée de l’ordre de 10
-5

 

mbar. La cible placée  dans un creuset  est chauffée jusqu’à l’évaporation du matériau qui se dépose 

ensuite sur un substrat mis en face du creuset, cependant le chauffage de la cible se fait soit par 

différentes méthodes : effet joule, arc électrique, bombardement électronique ou induction 

magnétique. La température requise pour obtenir la vapeur dépend du matériau et de la pression 

dans  l’enceinte. 

 

Figure ‎II-3  Schéma du principe du dépôt par évaporation thermique [14]. 

 2.5  L’épitaxie par jets moléculaires (MBE)  

Initialement développée pour la croissance cristalline des semi-conducteur cette technique 

s’opère en ultravide (P < 10
-7

 mbar), l'évaporation des constituants élémentaires placés dans des 

cellules à effusion de Knudsen pour obtenir une croissance épitaxiée sur des substrats 

monocristallins. La température du substrat, l’ultravide, la vitesse de croissance sont des paramètres 

importants [68]. La figure II-4 présente un schéma de cette technique. 
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Figure ‎II-4: Schéma de l’épitaxie par jets moléculaires (MBE) [68]. 

3. Dépôt chimique en phase vapeur « CVD »  

La méthode chimique consiste à élaborer le matériau par réaction chimique, ou décomposition 

de molécules [64]. Pour la CVD les réactifs sont introduit à l’état gazeux et interagissent dans 

l’enceinte, le matériau résultant de la réaction se dépose sur le substrat. Ce procédé, relativement à 

faible cout, permet d’obtenir des matériaux d’une bonne pureté et de contrôler la stœchiométrie. 

Plusieurs  méthodes CVD ont connu le jour et se sont développées au cours des dernières décennies. 

 Parmi ces méthodes, nous pouvons citer : 

 Le dépôt chimique en phase vapeur  réalisé sous pression atmosphérique  (APCVD). 

 Le dépôt chimique en phase vapeur  réalisé sous faible pression (LPCVD). 

 Le dépôt chimique en phase vapeur  réalisé  sous  pression réduites de l’ordre de : 10
-8

 

mbar (UHVCVD) [69]. 

 Le dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma  (PECVD) comme illustré sur la 

figure II-5. 
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 Le dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma générer par micro-onde pour  

augmenter le taux  réactionnels des précurseurs (MPCVD).  

 Le dépôt chimique en phase vapeur assisté par laser (LECVD) 

 Le dépôt chimique en phase vapeur à base de précurseurs organométalliques (MOCVD)  

 Le dépôt par couches atomique (ALD) [70]. 

 
 

Figure ‎II-5: Schéma représentatif des différents processus de la PECVD [71]. 

3.1  Epitaxie en phase vapeur aux organométalliques (MOCVD)   

La MOCVD doit son nom au précurseur qui est sous forme organométalliques et peut être 

thermiquement instable, dans ce cas il est conservé à température ambiante et  injecté en 

microquantité ce qui permet une évaporation instantanée de la solution injectée et cela  afin d’éviter  

la décomposition de la solution  avant sa vaporisation permettant ainsi de contrôler la stœchiométrie 

du dépôt [72]. 
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3.2  Le dépôt par couches atomique (ALD)  

Cette technique permet de déposer des couches atomiques sur un substrat,son principe est 

schématisé sur la figure II-6, elle consiste à exposer le substrat à des flux gazeux successifs  selon 

les étapes suivantes [73] : 

1
ere

 étape : exposition au flux gazeux réactif  A. 

2
eme

 étape : évacuation pour éliminer le réactif A n’ayant pas réagi et les dégagements gazeux de 

la réaction. 

3
eme

 étape : exposition au flux gazeux réactif  B. 

4
eme

 étape : évacuation pour éliminer le réactif B n’ayant pas réagi et les dégagements gazeux de 

la réaction. 

Ces quatre étapes forment un cycle qui doit être répéter autant de fois que nécessaire jusqu’à 

l’obtention de l’épaisseur souhaitée, ce procédé permet d’avoir d’excellent  recouvrement  quel que 

soit le relief de la surface du substrat, mais l’usage de l’ALD reste limité dans l’industrie en raison 

de la lenteur de la technique.     
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Figure ‎II-6 : Schéma illustratif d’un cycle de réaction du dépôt par couche atomique (ALD) 

[73]. 

4. Technique de dépôt par voie humide  

4.1  Le dépôt par spray pyrolyse  

La technique spray pyrolyse schématisée sur la figure II-7 consiste à revêtir un substrat 

initialement chauffé avec une couche  d’un matériau initialement contenu dans une solution, on 

utilise une buse et un gaz vecteur pour atomiser le liquide et projeter les petites gouttelettes sur le 

substrat chauffé et on continue jusqu’à avoir l’épaisseur de la couche désirée qui dépend non 

seulement du volume de la solution mais aussi de sa concentration et de son pH [74]. 
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Figure ‎II-7 : schéma du dispositif de dépôt par  Spray pyrolyse [75]. 

4.2  Dépôt par électrochimie  

Le principe du  dépôt électrochimique des oxydes métalliques repose sur l’état du système 

« solution, électrode ». Lorsque le système est en équilibre chimique aucune réaction ne se produit à 

l’interface, mais une fois l’équilibre rompu on observe une réaction d’oxydation où une réaction de 

réduction: 

  L’oxydation directe d’une électrode métallique : ce procédé est utilisé lorsqu’on veut 

recouvrir un métal par une couche protectrice, le métal est utilisé comme électrode sur 

laquelle une couche d’oxyde se dépose. 

  L’oxydation anodique d’ions métalliques dissous : la réalisation de ce type de dépôt ne 

peut se faire que si le matériau présente au moins deux degrés d’oxydation solubles dans 

la solution, et qu’il soit insoluble dans l’électrolyte [35], [76]. 
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 L’électrodéposition cathodique par élévation locale du pH : une réaction de réduction 

des hydroxydes OH
-
  se déclenche  à l’interface cathode - électrolyte  ceci se traduit par 

une augmentation  du pH à l’interface [35]. 

L’oxyde de zinc est synthétisé en utilisant l’électrodéposition cathodique par élévation locale du 

pH, les précurseurs suggérés dans la littérature  sont oxygénés [77], ou avec de l’eau oxygénée [78], 

ou avec des nitrates [79]. 

4.3  Le procédé Sol-Gel  

Le procédé sol-gel est connu depuis 1845, grâce aux travaux d’Ebelmen qui a été le premier à 

décrire la synthèse de la silice à partir d’un alkoxyde de silicium, le premier brevet d’utilisation de 

cette technique dans le monde industrielle a été déposé en 1939 par une firme allemande  « Shott-

Glaswerke» pour le dépôt par dip coating de SiO2  destinés à la fabrication de rétroviseur,  cette 

technique est dite aussi « chimie douce » parce qu’elle s’effectue à des températures relativement 

basses  par rapport à celles employés dans d’autres techniques. Ce procédé est souvent utilisé pour le 

dépôt des oxydes métalliques, il consiste à créer un réseau d’oxydes par polymérisation. Il est ainsi 

possible d’obtenir des espèces plus ou moins condensées qui forment des “gels”, à partir des “sols” 

donc c’est la transformation d’une solution à base de précurseurs en phase liquide en un solide., 

elle est engendré par une réaction d’hydrolyse suivi d’une réaction de  condensation. Le gel est en 

fait une phase solide qui englobe un liquide 

Le  principal réactif dans le procédé sol-gel est le précurseur [80], les plus préférés sont les 

alcoxydes métalliques et les alcoxysilanes qui réagissent facilement avec l’eau. L’alcool (éthanol, 

CH3OH  et l’isopropanol) est un solvant mutuel des alcoolates et de l’eau qui ne sont pas miscibles 

[81]. Parfois, l’ajout d’un catalyseur comme l’acide chlorhydrique, l’ammoniac, l’hydroxyde de 

Potassium ou de sodium est nécessaire pour les réactions d’hydrolyse et de condensation alors que la 

diéthanolamine, l’hydroxyde de tétraméthylammonium et l’ethylène diaminetétraacétate, sont 

ajoutés pour stabiliser le sol afin d’éviter sa transformation rapide en gel. 

La méthode sol-gel permet l’élaboration de plusieurs oxydes très purs et sous diverses 

morphologies  (monolithes, films minces, fibres, poudres) d’où son intérêt dans la technologie, elle 
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peut se faire par voie  inorganique (colloïdale) ou par voie métallo-organique (polymérique) selon le 

précurseur.  

 Voie inorganique ou colloïdale: la solution est obtenue à base de sels métalliques 

(chlorures, nitrates, oxychlorures), cette voie peu chère est difficile à contrôler, toutefois, elle 

est privilégiée pour la réalisation des matériaux céramiques. 

 Voie métallo-organique ou polymérique : le sol est obtenu à partir d'alcoxydes métalliques 

dans des solutions organiques. Cette voie est relativement coûteuse mais permet un contrôle 

assez facile de la granulométrie. 

Le dépôt en utilisant la technique Sol-Gel s’effectue selon les étapes suivantes :  

1- préparation de la solution et transition sol - gel 

2- le dépôt du film 

3- le traitement thermique « séchage et recuit » 

4.3.1  Préparation de la Solution et Transition Sol - Gel  

La solution est obtenue par la dissolution du précurseur dans un solvant, l’ajout de l’eau est 

obligatoire si la solution n’en contient pas, car sans eau  on ne peut avoir de réaction d’hydrolyse. 

 4.3.2 L’hydrolyse  

C’est la première réaction dans le processus Sol-Gel, la solution est préparée en général à partir 

d’un alkoxyde de formule M(OR)n où : 

M : désigne le métal 

R : un groupe organique alkyle (CnH2n+1). 

n : la valence du métal 
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Cette phase est caractérisée par la dissolution du précurseur dans le solvant et par une réaction 

chimique d’hydrolyse qui diffère selon le PH de la solution, mais en général, elle se résume à la 

substitution du groupe OR par un groupe OH et la libération d’un groupe R-OH, comme schématisé 

sur la figure II-8 

M(OR)n + x H2O → M(OR)n-x (OH) + x ROH 

 

Figure ‎II-8  Schématisation  du mécanisme de la réaction d’hydrolyse [14]. 

4.3.3  La Condensation ou Gélification  

La condensation c’est la réaction de polymérisation qui est l’étape de croissance des chaînes, elle 

ne peut être opérée sans hydrolyse du moins partielle de l’alcoxyde, comme schématisé sur la figure 

II-9 pour un métal ayant une  valence égale à quatre (4),  la réaction de condensation est donnée par: 

M-OH + RO-M → M-O-M + ROH 
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Figure ‎II-9: Schématisation de la réaction de condensation [82]. 

Cette réaction est spécifique par son résultat qui est un pont «métalloxane» (M-O-M) avec une 

augmentation provisoire de la coordinence du métal. Deux mécanismes entrent en jeu: l’alcoxolation 

et l’oxolation. 

 L ’alcoxolation  

Cette réaction schématisée sur la figure II-10, se produit entre deux alcoxydes métalliques dont 

l’un seulement a été partiellement hydrolysé. Cette réaction est plus probable lorsque le rapport 

molaire H2O/alcoxyde initial est inférieur à l’unité.  

 

Figure ‎II-10 : Schématisation du mécanisme d’alcoxolation [14] . 
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 L’oxolation  

Cette réaction comme le montre la figure II-11 se fait entre deux alcoxydes partiellement 

hydrolysés, et produit une molécule d’eau et un pont métalloxane. 

 

Figure ‎II-11 : schématisation du mécanisme de l’oxolation [14]. 

4.3.4  La transition sol-gel  

Étant donné que la condensation est anisotrope nous avons l’apparition d’amas qui vont croitre 

en chaine polymérique, au cours de l’avancement des réactions d’hydrolyse et de condensation, 

lorsque l’ensemble de ces amas atteint la dimension du contenant réactionnel, la viscosité devient 

infinie: c’est le point de transition sol-gel. La figure II-12 montre l’évolution de la viscosité de la 

solution lors de la transition Sol-Gel en fonction du temps, tg correspond au temps de gélification 

[83]. Une fois que les réactions sont terminées, les amas sont incorporés dans un seul et toutes les 

liaisons sont utilisées le gel est ainsi formé. Cette transformation s’accompagne d’une augmentation 

de la viscosité. 
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Figure ‎II-12: Évolution de la viscosité et de l’élasticité en fonction du temps d’un gel de 

silice [83]. 

4.3.5 Paramètres influençant la transition sol gel  

La transition sol gel se fait par des réactions chimiques et comme toute réaction chimique elle est 

influencée par : 

 La température: lorsqu’on élève la température, la cinétique des réactions d’hydrolyse et de 

condensation augmente. 

 le type et la concentration en alcoxyde: le type de l’alcoxyde dépend de l’oxyde métallique  

à déposer, quant à la concentration elle est importante lors de la condensation : plus elle 

augmente, plus les molécules aptes à se lier sont proches les unes des autres, ce qui 

augmente les vitesses de nucléation, diminuant ainsi le temps de gélification. 

 La nature du métal : la cinétique des réactions d’hydrolyse croit avec l’électronégativité et 

le nombre de coordination du métal 

La nature du groupe alkyl (CnH2n+1): lorsque l’encombrement stérique  du groupe alkyl 

augmente, l’hydrolyse devient plus lente. En général, la coordinence du métal diminue lorsque 
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l’encombrement (taille et ramification) de la chaîne alkyle augmente [84], le tableau II-1 représente 

les ligands usuels. 

Tableau ‎II-1: Les ligands usuels [83]. 

 

 Le solvant : les alcoxydes  sont en général peu ou non miscibles dans l’eau. Il est donc 

nécessaire de mélanger ces précurseurs, l’eau (et éventuellement le catalyseur) dans un 

solvant commun. Il est alors préférable d’utiliser comme solvant l’alcool correspondant au 

ligand –OR de l’alcoxyde, ceci afin d’éviter d’éventuelles réactions entres les différents 

composants susceptibles de modifier la cinétique des réactions. Le sol de départ est donc 

généralement une solution alcoolique. Le choix du solvant est également dicté par des 

impératifs de procédé (facilité de séchage, intégrité du matériau final), de toxicité éventuelle 

ou de contraintes environnementales (émission de composés organiques volatils). 
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Artaki et al [85]  ont étudié l’influence du solvant sur la cinétique des réactions et la nature des 

particules synthétisées sans catalyseur, ce qui a permis de classer les solvants en trois catégories : 

 les solvants protiques et polaires (méthanol, formamide) 

 les solvants aprotiques et polaires (diméthylformamide, acétonitrile) 

 les solvants aprotiques et apolaires (dioxane) 

 Le pH du sol (choix du catalyseur): Le pH  joue un rôle important dans l’évolution des 

réactions : les ions H3O+ et OH 
-
 n’ont pas la même influence sur la réaction. Le cation 

H3O+, attiré par l’oxygène, facilite la substitution des groupes OR et donc l’hydrolyse, 

tandis que  l’anion OH
- 
 attiré par le métal, favorise la formation de liaisons M-O-M par 

condensation. L’évolution des réactions d’hydrolyse et de condensation en fonction du pH 

est représentée sur la figure II-13 

 

Figure ‎II-13: représentation schématique de l’évolution de la cinétique des réactions H 

hydrolyse  C condensation et D dissolution [83]. 

L’assemblage des amas polymériques est influencé par le pH de la solution, la figure II-14 

schématise les  résultats obtenus selon le type de catalyse (acide ou basique) 
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Figure ‎II-14 Sol obtenu pour une catalyse acide et celui d’une catalyse basique [86].   

Une catalyse acide favorise l’assemblage des amas polymériques en fibre alors qu’une catalyse 

basique mène à des amas de forme sphérique 

 Le taux d’hydrolyse W (moles d’eau rajoutées par mole de métal) : 

Ce taux est un paramètre très influant sur l’aspect final du matériau car la quantité d’eau rajoutée 

lors de l’hydrolyse conditionne la formation des espèces condensées : 

- W < 1 : formation de clusters, la condensation est gouvernée par la formation de ponts μOR et 

μ-oxo. 

- W >> 10 : tous les groupes alkoxy sont substitués et un réseau d’oxyde est ainsi formé. De 

plus, la constante électrique élevée du milieu aqueux conduit à une dissociation acide ou basique des 

groupes OH de surface ce qui favorise la formation de gels identiques à ceux qui sont obtenus à 

partir des solutions aqueuses. 

4.3.6  Vieillissement des gels  

Lorsqu’on laisse reposer le gel certains phénomènes peuvent apparaitre : 
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- Le module d’élasticité augmente comme décrit sur la figure II-15  du fait que les réactions de 

condensation se poursuivent et les groupes MOH voisins et initialement éloignés peuvent condenser 

entre eux  

 

Figure ‎II-15  Évolution du module d’élasticité durant le vieillissement [82]. 

 Une partie du liquide est expulsé en surface et le gel occupe moins de volume, ceci est appelé 

phénomène de synérèse, ce phénomène est due  à la contraction du réseau solide et l’expulsion du 

liquide interstitiel comme décrit sur la figure II-16 

 

Figure ‎II-16: schématisation du phénomène de synérèse [83]. 
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Au cours de la phase de vieillissement, un autre mécanisme participe aux transformations 

structurales des gels. Il s’agit de phénomènes de dissolution et re-précipitation. Plus les particules 

sont petites plus elles sont instables et solubles.  

4.3.7  Techniques de dépôt par voie Sol-Gel  

Plusieurs techniques de dépôt par voie sol-gel ont été développées. Chaque méthode ayant des 

caractéristiques particulières, le choix de la méthode de dépôt dépend essentiellement des 

caractéristiques du substrat telles que sa géométrie, sa taille et aussi sa mouillabilité (aptitude à 

recevoir un dépôt) et sa tension de surface. 

  Dip-Coating ou « trempage - tirage »  

Cette méthode consiste tout simplement à immerger le substrat dans la solution  et le retirer dans 

des conditions très contrôlées et stables pour obtenir un film d’épaisseur régulière, comme décrit sur 

la figure II-17  

 

Figure ‎II-17 : (a - e)  les étapes du dépôt par dip-coating (f) dépôt continu [83]. 
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Le substrat en retrait emporte  une partie de la solution qui subit plusieurs transformations dues 

essentiellement à l’aspect de la solution contenant des alcools volatiles et des espèces chimiques qui 

s’accrochent aux surfaces du substrat en particulier le gel en formation, l’effet du tirage du substrat 

engendre des changements structuraux qui sont schématisés sur Figure II-18. 

 

Figure ‎II-18 : Schématisation des phénomènes intervenant lors du retrait du substrat [83] . 

 Centrifugation ou spin ou spin coating  

Une goutte de la solution est déposée sur le substrat qui est en position horizontale raccroché par 

un scotch double face à un support pouvant être  animé d’un mouvement de rotation. La solution est 

étalée sur la surface par centrifugation, l’épaisseur de la couche est modérée par l’effet de la force 

centrifuge. La couche est d’autant plus mince que la vitesse de rotation est plus grande. Cette 

technique est facilement mise en œuvre, pour des investissements modérés et  donne d’excellents 

résultats sur les substrats plans de petites surfaces (quelques cm
2
). Cette méthode de dépôt peut être 

décomposée en  quatre phases comme schématisé sur la figure II-19. 
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Figure ‎II-19 :  étapes du dépôt d’une couche mince par centrifugation « spin coating » [83]. 

 L’enduction laminaire ou roll-coating  

On fait défiler le substrat  à l’aide d’une table mobile sous un rouleau dont la surface est 

couverte par une couche de la solution, ce procédé permet le traitement de grandes surfaces, ce qui 

conduit à son utilisation dans le domaine industriel, il est similaire à celui de l’impression avec une 

ronéo. Une schématisation de cette technique est présentée sur la figure II-20. 

 

Figure ‎II-20 : schématisation de la technique de dépôt par « roll coating » [84]. 
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 L’aérosol-gel ou le spray–coating 

Ce procédé consiste à générer sous l’effet d’un piézo excitateur un brouillard de solution, le 

fluide porteur est utilisé pour amener le brouillard jusqu’au substrat où il va se déposer. Le principe 

de cette technique est schématisé sur la figure II-21 

 

Figure ‎II-21: schématisation du dépôt par aerosol-gel  ou spray coating [87]. 

Cette technique est intéressante pour recouvrir des objets à surfaces complexes. Cependant son 

utilisation est plus difficile à mettre en œuvre pour des grandes surfaces. Pour cette raison, on utilise 

simplement un pistolet de peinture (ou aérographe) pour le dépôt du coating, les conditions 

d’utilisation sont, dans ce cas, proches d’une cabine de peinture pour les carrosseries. 

4.3.8   Traitement thermique «séchage et recuit » 

Le traitement thermique se fait en deux étapes un séchage et un recuit. 
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  Séchage  

La phase de séchage est une étape délicate et très importante dans la réalisation des couches, elle 

a pour but d’éliminer par évaporation la quasi-totalité du solvant emprisonné dans la structure du 

gel, mais cela peut engendrer des fissures et des déformations de la couche pouvant rendre le dépôt 

inutilisable. La température de séchage dépend essentiellement du solvant ainsi que de la structure 

que l’on veut obtenir. Généralement le séchage entraine un effondrement de la structure donc 

l’obtention d’un xérogel. En pratique il y’a deux types de séchage : le séchage évaporatif et le 

séchage supercritique 

 Le Séchage Evaporatif  

Le séchage évaporatif ou classique est un séchage en atmosphère contrôlée «généralement, 

chauffage à pression atmosphérique ou sans chauffage sous une pression réduite» on obtient par ce 

processus un xérogel. Néanmoins ce type de séchage peut endommager la structure du gel par 

fissuration, gonflement ou éclatement même de la couche. 

Lors du séchage évaporatif, le solvant interstitiel s’échappe à travers les pores du gel et transite 

de l’état liquide à l’état gazeux ce qui génère des tensions capillaires à l’interface liquide gaz. Ces 

tensions sont d’autant importantes que les pores sont petits et peuvent détruire complètement les 

pores eux-mêmes ou créer des fissures comme schématisé sur la figure II-22. 

 

Figure ‎II-22: schématisation des fissures dues aux forces capillaires a) le liquide couvre la 

surface avant le séchage  b) le pore large se vide avant alors que le petit pore subit une grande 

tension qui le fait fissurer [83]. 
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Des travaux expérimentaux sur l’évolution des contraintes et des fissures lors du chauffage des 

gel ont démontré que le début de fissuration se produit à une température qui dépend de la vitesse de 

chauffage, de l’épaisseur du film, du rapport eau / alcoxyde et de l’humidité [71].  

Pour éviter les fissures et dommages des dépôts lors de ce type de séchage, on procède par: 

 Le choix d’un solvant ayant une faible tension de surface, les alcools sont les solvants les 

plus adéquats.  

 L’augmentation de la taille des pores: plus les pores sont grands, plus la pression capillaire 

est faible, d’où les risques d’apparition de fissures sont minimes.  

  L’introduction d’additifs chimiques tels que le formamide permet d’homogénéiser la 

distribution des pores et de réduire les tensions entre les parois des pores voisins de tailles 

différentes et ainsi réduire les risques de fissures [71].  

 Le renforcement de la rigidité du gel, qui peut se faire par l’augmentation de la matière 

solide dans le solvant initial qui va affecter certaines propriétés du matériau final tel que la 

transmission et la conductivité de la chaleur [88].  

 Le traitement chimique de la surface du gel par des agents de silylation permet de remplacer 

les groupes hydroxyles (-OH) ou éthoxy (-OC2H5) en surface des gels par des groupements 

non condensables (typiquement des groupes alkyles), ainsi les réactions de condensation lors 

du séchage sont alors fortement réduites. 

 Autres types de séchage  

Il existe d’autres types de séchage, lors desquels on se réfère au diagramme binaire du solvant,  

le gel déposé est placé dans un autoclave et le chauffage s’opère  en suivant le chemin indiqué par la 

flèche bleu sur la figure II-23, les variations de la pression et de la température sont contrôlées de 

telle manière que les phases liquide et gazeuse du solvant sont indiscernables, avec disparition des 

forces de tensions superficielles. 
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Figure ‎II-23 : Diagramme binaire et séchage supercritique [89] . 

 Le Recuit  

Le recuit est un deuxième traitement thermique qui permet: 

l’élimination des composés organiques (groupement alkyl –OR) restants après la phase de 

séchage  

La cristallisation des espèces et la densification du matériau. 

Lors du recuit le matériau cristallise et se contracte ce qui fait apparaitre des contraintes 

mécaniques permettant ainsi de fermer les pores de la couche, la réduction du volume du dépôt, 

mais il se peut qu’il y est apparition de fissures et craquelures si les coefficients de dilation 

thermique de la couche et celui du substrat sont très différents. Le substrat plus épais impose sa 

déformation à la couche déposée, provoquant ainsi des fissures et des craquelures. Le recuit peut 

être réalisé sous différentes conditions sous air, sous azote ou sous argon. Ses paramètres ont une 

très grande influence sur les propriétés finales du matériau, il est généralement réalisé à des 

températures entre 300 et 700°C. Pour des températures supérieures on dit que l’on opère une 

calcination. 
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4.3.9   Avantages et inconvénients du procédé sol gel  

 Avantages 

Le procédé sol gel présente plusieurs avantages dont nous citons : 

- Simplicité du procédé et rapidité d’exécution. 

- revêtement simultané des deux faces du substrat en une seule opération (dip coating) et la 

possibilité de former des multicouches. 

- possibilité de réaliser des revêtements multicomposants en mélangeant simplement les 

alcoxydes correspondants dans la solution de départ. 

- Le dépôt se fait sous conditions normales de pression et de température 

- Possibilité de réaliser des couches minces d’oxydes minéraux à basses température sur des 

supports sensibles à la chaleur. 

- Ce procédé permet de réaliser aussi bien des monolithes, des films, des fibres que des poudres 

de taille uniforme. Il permet aussi de contrôler précisément la stoechiométrie 

- Comme les propriétés des couches dépendent fortement de la méthode de préparation, le 

procédé sol-gel permet d’avoir: une excellente homogénéité due à la dispersion des précurseurs en 

solution, un contrôle facile de l’épaisseur et une capacité de produire des revêtements de formes 

complexes et aussi d’introduire des dopants à partir des précurseurs 

- Possibilité de réaliser des matériaux hybrides organo-minéraux (véritables nanocomposites 

dans lesquels les espèces minérales et organiques sont mélangées à l'échelle moléculaire) sous forme 

de couches minces ou monolithique avec des propriétés spécifiques. 
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 Inconvénients 

Les principaux inconvénients sont :  

- coût élevé de certains précurseurs. 

- les nombreux critères chimiques à contrôler (notamment les quantités relatives alcoxydes / eau 

/solvant) qui gouvernent la structure finale du matériau faisant apparaitre une certaines complexité 

sous l’apparence simple de la mise en œuvre du procédé. 

- l’inconvénient majeur est la faible épaisseur des couches, ainsi on doit effectuer plusieurs 

étapes de dépôt et de séchage afin d’obtenir une épaisseur de plusieurs centaines de nanomètres, ce 

qui multiplie les risques de craquelures car les premières couches déposées subissent toutes des 

séchages successifs ce qui augmente les risques de courts circuit lors des tests électriques. 

-  la maitrise délicate du procédé en temps de réactions 

- la maitrise des réactions chimiques se complique de plus en plus lorsqu’on élabore des 

composés ternaires 
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Chapitre III: Techniques de caractérisation utilisées 

Introduction  

Les techniques de caractérisations structurales, optiques, morphologiques et électriques  sont 

souvent utilisés, tandis que d’autres le sont moins, ceci dépend essentiellement des caractéristiques à 

étudier et de l’usage  dédié à la couche  déposée. Dans le présent chapitre, nous présentons les 

techniques de caractérisations que nous avons utilisé pour caractériser les échantillons d’oxyde de 

zinc élaborés par voie sol-gel par la méthode spin coating dans le cadre de la recherche sur les 

propriétés optiques de ce matériau en couches minces.   

1. Diffractométrie des rayons X (DRX)  

La caractérisation par diffraction des rayons X est une technique universellement reconnue  pour  

l’identification de la structure cristallographique de la matière, son principe schématisé sur la figure 

III-1, repose sur le phénomène  de la diffusion cohérente des rayons X par les électrons des atomes 

réparties sur les plans réticulaires, ces atomes se comportent comme des sources cohérentes de 

rayons X qui interfèrent  d’une façon constructive selon certaines valeurs de l’angle θ  obéissant à la 

condition de Bragg décrite par la formule suivante : 

      ( )2 sinhkld n 
 Équation III-1 
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Figure ‎III-1 : Schéma du  principe de la diffraction des rayons X. 

L’intensité des pics de diffraction est d’autant plus élevée que la densité d’atome dans les plans 

réticulaires considérés est élevée.  

Le spectre obtenu dit diffractogramme est considéré comme  l’empreinte du matériau analysé, la 

présence d’un pic au moins suffit pour dire que le matériau est cristallin et pas amorphe, 

l’identification des phase cristallines présentes dans le matériaux se fait de nos jours d’une façon 

automatique en utilisant un logiciel qui fait le traitement et la comparaison avec  les fiches ASTM de 

références qui sont plus de 250.000 fiches. En outre la détermination des paramètres de maille se fait 

en connaissant les distances inter réticulaires et la phase cristallographique. Pour l’oxyde de zinc 

cristallisant dans la phase wurtzite les paramètres de mailles sont liés aux distances inter réticulaires 

par la formule suivante :   

      
 

2
2 2 2

2

4

3

h k l

a
d

a
h k hk l

c



  
 

Équation III-2 
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La taille des cristallites peut aussi être déduite du diffractogramme en utilisant la formule de 

Scherrer [90]     

      cos

K
D



 


 
Équation III-3 

D: diamètre moyen des cristallites dans la direction perpendiculaire à la famille de plan (hkl). 

K : facteur de forme. Ce facteur est pris généralement égal à 0,9 pour des cristallites de forme 

isotrope ou quasi-isotrope, mais une étude plus détaillée de ce facteur a  été établie par J.I. Langford 

et A.J.C. Wilson [91] qui ont donné un tableau de valeurs de K dépendant de la forme des 

cristallites, des indice hkl du plans réticulaires ainsi que de la raie des rayons X utilisés. 

β : largeur à mi-hauteur de pic considérée, comme illustré sur la figure III-2. 

 

 

Figure ‎III-2: schématisation de la détermination de la largeur à mis hauteur. 

  



Chapitre III : Techniques de caractérisation utilisées 

 

59 

 

La présence de dislocations dans le matériau affecte les conditions de diffraction des rayons X 

par l’échantillon, comme illustré sur la figure III-3. 

 

Figure ‎III-3 : a) diffraction par un cristal parfait, b) diffraction en présence d’une 

dislocation [92]. 

 La densité de dislocation δ est calculée en utilisant la formule : 

      
2

1

D
 

 
Équation III-4 

Le nombre moyen Ñ de plans hkl  existant dans une cristallite de taille D peut être déduit en 

faisant le rapport de la taille de cristallite par rapport à la distance inter réticulaire par l’équation III-

5:    
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       h k l

D
Ñ

d


       
Équation III-5 

 Nous pouvons aussi déterminer la longueur de la liaison Zn-O qui traduit la distance entre un 

atome de Zinc et un atome d’Oxygène liée, en utilisant l’expression donnée par l’équation III-6 [93]   

      

22
21

3 2

a
L u c

 
   

   

Équation III-6 

Avec  u paramètre donné par la formule : 

   

2

2
0.25

3

a
u

c
 

       
Équation ‎III-7  

  Le stress est  une grandeur  qui traduit les contraintes appliquées au cristal, affectant 

directement la distance inter réticulaire et par conséquent, induisant un décalage du pic de 

diffraction. Il  peut être calculé en utilisant les données de la diffraction des rayons X par l’équation 

III-8 [6].  

  

11 12 33
13

13

( )
2

film

z z

c c c
c e

c


 
  
       

Équation III-8 

Avec  
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z z
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e

c




 
Équation III-9 
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33
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0.99

1

cristal
film

z z
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
 

Équation III-10 

    Avec : 11 209.7c GPa
,  12 121.1c GPa

, 13 105.1c GPa
, 33 210.9c GPa

, 

0 5.20661c Å
 

L’orientation préférée de la croissance du matériau peut elle aussi être déduite en faisant une 

comparaison entre les coefficients de texture, qui sont donnés par l’équation III-11 [93] : 

      

( )

0
( )

( )

0

( )

1
( )

hkl

hkl
hkl

n

I

I hkl
Tc

I

I hkln




 

Équation III-11 

( )hklI  : étant l’intensité du pic (hkl). 

0 ( )I hkl  : étant l’intensité du pic de référence. 

n : le nombre de pics. 

Pour les couches minces de faibles épaisseurs le diffractomètre est utilisé en mode rasant, 

comme illustré sur la figure III-4. Pour la configuration gonio, les rayons X ayant un pouvoir  

pénétrant peuvent atteindre le substrat en verre, induisant l’apparition d’une bosse importante sous 

forme de cloche, et masquant ainsi les pics de diffraction de la couche minces déposée. 

 Le diffractomètre : EMPYREAN Panalytical utilisé pour la caractérisation des couches est  

configuré avec les paramètres suivant : 
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o Mode : Rasant 

o Intervalle de balayage 2θ de : 20 à 90 deg 

o Pas de balayage : 0.053 deg 

o Alimentation du générateur des rayons X : 40 mA, 30 KV. 

Une fois les data obtenus, ils sont traités à l’aide du logiciel High Score  afin d’identifier les pics 

et les comparer avec les fiches ASTM sélectionnées dans la base de données comptant plus de 

250000 fiches ASTM. 

 

Figure ‎III-4: Les configurations fréquentes utilisées en mode rasant, le tube des rayons X 

étant en focalisation linéaire [94]. 

2. Caractérisation Optique  

La caractérisation optique est une technique de spectroscopie qui se base de l’irradiation sous 

incidence normale  de l’échantillon étudié  par un rayonnement  dont on fait varier la longueur 

d'onde du domaine de l’ultraviolet jusqu’à l’infrarouge proche ou lointain selon le type d’analyse et 

selon l’équipement utilisé. L’analyse peut se faire en mode transmission ou en mode absorption et 

certain équipement sont même doté de l’analyse en mode réflexion. Le spectre de transmission 

obtenue reflète le rapport de l’intensité de lumière transmise à celle incidente lorsque l’échantillon 

est irradié  avec un rayonnement de longueur d’onde donnée. Pour l’étude de la transmission optique 

d’une couche mince déposée sur un substrat, on doit utiliser un substrat nu comme référence afin de 

mesurer la transmission optique de la couche mince. L’emplacement du substrat de référence est 
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bien spécifié dans les spectrophotomètres bi-faisceaux (comme le Perkin Elmer lambda 20), alors 

que pour les spectrophotomètres mono-faisceau, le substrat de référence est passé en premier lieu et 

les données de la mesure sont sauvegardées et pris comme intensités initiales. La figure III-5 décrit 

les parties optique  des spectrophotomètres  Perkin Elmer  lambda 20 et Specord 210 plus.          

 

Figure ‎III-5:   description de la partie optique : (a) Perkin Elmer lambda 20 et (b) Specord 

210 plus d’après les manuels d’installation et guide de maintenance des deux équipements. 

 Gap optique  

  L’exploitation  du spectre de transmission nous permet de calculer l’énergie de gap du matériau 

lorsque son épaisseur est connue. Pour cela et dans le cas d’un matériau à gap direct, on trace (αhυ)
2
 

en fonction de l’énergie du rayonnement incident, l’extrapolation de la partie linéaire de la courbe 

coupe l’axe des abscisses (énergie) en un point dont l’abscisse correspond à l’énergie du gap comme 

illustré sur la figure III-6. 



Chapitre III : Techniques de caractérisation utilisées 

 

64 

 

2.8 3.2
0.0

2.0x10
10

h (eV)


h



 (
e

V
 c

m
-1
)2

E
g

  détermiatio de Eg

 

Figure ‎III-6: Détermination du gap optique par la méthode de l’extrapolation. 

3. Le microscope à force atomique (AFM)  

 Le microscope à force atomique est un instrument  de caractérisation de surface, il permet de 

déterminer principalement la topographie à l’échelle  micro et nanométrique de la surface  de 

l’échantillon étudié. Le balayage de la surface se fait par l’intermédiaire d’ une pointe très fine de 

quelques atomes à son bout que l’on rapproche suffisamment de la surface pour  subir l’effet des 

forces électrostatiques appliquée par les atomes de cette surface  qui devient de plus en plus intense 

lorsque la pointe est plus proche. Cette pointe fixée à l’extrémité d’un micro levier flexible 

(contilever) transmet l’effet de ses forces au levier, la minime vibration du levier est amplifiée par le 

biais d’un faisceau laser incident sur la face supérieur du levier portant la fine pointe. Le faiseau 

laser réfléchi subit une variation de son angle de réflexion, lorsque la pointe vibre, le signal réfléchi  

est ensuite collecté par un capteur de lumière plan, le signal électrique est traité et visualisé sur  

l’écran d’un ordinateur, comme illustré sur la figure III-7.   

 L'analyse des flexions du micro-levier permet de déterminer le parcours exact de la pointe, ainsi 

que la mesure des forces d'interactions intervenant entre elle et l'échantillon, un balayage de la 

surface considérée permet de voir sa topologie. 
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Figure ‎III-7: Principe de fonctionnement d’un microscope à force atomique (AFM) [19]. 

4- La photoluminescence (PL)  

La photoluminescence est un phénomène de luminescence induit par une excitation photonique, 

lorsque les électrons liés d’un matériau sont excité par un rayonnement dont l’énergie est suffisante 

pour leurs permettre de  migrer  temporairement vers un état énergétique supérieur « dit excité ». 

Ces électrons finissent par retourner à leurs états fondamentaux en libérant le surplus d’énergie 

qu’ils ont acquis sous forme de phonons ou de photons si la désexcitation est radiative. On observe 

alors l’émission  d’un photon, généralement l’excitation du matériau se fait par un rayonnement 

ayant au minimum une énergie égale au gap du matériau. La mesure du  rayonnement émis se fait à 

l’aide d’un équipement permettant de  donner l’intensité émise pour chaque longueur d’onde, on 

obtient ainsi un spectre d’intensités étalé sur des domaines de longueur d’onde. Nous avons utilisé 

comme source d’excitation, un laser He-Cd émettant à une longueur d’onde de 325 nm, avec une 

puissance de 30 mW et un appareil Horiba iHR 550 pour analyser le rayonnement photo émis par 

l’échantillon. Le porte échantillon est orienté de tel sorte que le signal émis ne provoque pas la 

saturation du capteur de la camera CCD, comme illustré sur la figure III-8. Cette contrainte nous 

oblige à changer l’orientation du porte échantillon, pour les différents échantillons. L’analyse des 

résultats de la photoluminescence mesurée est qualitative et non quantitative. Une photo du  

dispositif expérimentale de mesure de la photoluminescence est présentée sur la figure III-9.   
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Figure ‎III-8 : Spectre de photoluminescence de l’un de nos échantillons présentant une 

zone de saturation. 

 

 Figure ‎III-9: photo des équipements utilisés pour la mesure de la photoluminescence. 
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5- Mesure de l’épaisseur 

La mesure de l’épaisseur d’une couche mince peut se faire en utilisant un ellipso mètre ou un 

profilomètre, dans notre cas nous avons utilisé un profilomètre Bruker (figure III-10).   

 

 

Figure ‎III-10: Photo du profilomètre  Bruker utilise pour la mesure de l’épaisseur 

La technique de mesure consiste à faire déplacer le bot d’une aiguille micrométrique sur le 

substrat qui doit obligatoirement contenir une zone sans dépôt, le passage de l’aiguille de cette zone 

vers la zone de dépôt présente un palier, la variation de la hauteur de l’aiguille du profilomètre est 

considérée comme épaisseur de la couche mince déposée comme illustré sur la figure III-11. 
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Figure ‎III-11: Schématisation du principe de fonctionnement d’un profilomètre. 

 

La figure III-12 fait apparaitre le type de  résultats obtenus lors de la mesure de l’épaisseur  d’un 

de nos échantillons  

 

Figure ‎III-12: Tracé obtenu lors de la mesure de l’épaisseur. 
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Chapitre IV Expériences résultats et interprétations 

Introduction  

La réussite du dépôt d’une couche mince est la conséquence de plusieurs paramètres qui 

interviennent lors des différentes phases d’élaboration à savoir : 

 La bonne préparation de la surface d’accueil 

 La maitrise de la préparation de la solution et des conditions qui régissent le mécanisme 

réactionnel. 

 Le dispositif  utilisé pour le dépôt et les conditions de manipulations. 

 La maitrise des conditions de recuit et de préservation des couches déposées     

1- Préparation des substrats  

La réalisation d’un bon dépôt commence par la préparation d’un bon substrat sain de toutes 

contaminations, il doit être aussi soigneusement nettoyé et conservé, toute défaillance dans 

cette étape aura des conséquences sur la qualité et les propriétés du dépôt.  

Dans ce travail, les lames de verre, d'épaisseur 1 mm, utilisées comme substrats ont subi un 

nettoyage minutieux selon le protocole énuméré ci-dessous : 

 Rinçage des béchers et des substrats avec du savon liquide et de l’eau (pendant vingt 

minutes), jusqu'à la sensation d’un frottement audible. 

 Nettoyage et rinçage à l’eau distillée. 

 Nettoyage physico-chimique en introduisant les substrats dans différents bains à ultrason 

à une température de 35 °C. 
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o Nettoyage avec de l’éthanol pendant 20 minutes. 

o Nettoyage avec de l’acétone pendant 20 minutes. 

o Nettoyage avec de l’eau distillée pendant 20 minutes.  

 Séchage des substrats, en utilisant un flux d’azote qui permettra d’éliminer les dernières 

gouttes d’eau restantes sur les substrats. 

2- Préparation de la solution 

Dans ce travail, le choix du protocole est dicté par le but de l’étude, nous avons utilisé l’acétate 

de zinc déshydraté (C4H6O4Zn, 2H2O), de pureté 99%, de masse molaire M=219.51 g/mole comme 

précurseur  et l’éthanol  (C2H6O2)  à 96% de pureté, de masse molaire M=46.07 g/mole avec une 

masse volumique de 0.803Kg/Litre, comme solvant [1].  

 Notre objectif  porte sur la reproduction  de couches minces présentant le même phénomène de 

transmission dans le domaine des Ultraviolets, que ceux préparées lors de notre travail de  magister 

afin de faire une étude sur l’origine de ce phénomène et son interprétation physique.      

Ce phénomène a été observé pour les dépôts de faibles épaisseurs, nous avons ainsi gardé le 

même protocole de préparation de la solution avec une molarité de 0.3 mole/litre, une agitation et un 

chauffage à 60°C pendant trente minutes, Nous avons utilisé une pipette pour déposer une goutte de 

la solution sur le substrat de verre placé dans le spin-coater de marque HOLMARC model HO-TH-

05. Le spin-coater est programmé à mille rotations par minute pendant trente secondes. La solution 

restante subit un premier cycle de centrifugation de mille rotations par minute pendant cinq minutes. 

Une fois le cycle terminé, on prend à l’aide d’une nouvelle pipette une goutte du fond de la solution 

et nous procédons à un nouveau dépôt, en gardant le même programme pour le spin-coater. La 

solution est centrifugée une deuxième fois pendant cinq minutes, en augmentant le nombre de 

rotation de mille tours par minute. On dépose à nouveau selon les mêmes paramètres du spin-coater, 

tout en reconduisant le même cycle jusqu’à atteindre une centrifugation de la solution à quatre 
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milles rotations par minute. Nous obtenons ainsi des dépôts avec des solutions ayant subi des cycles 

de centrifugation  différents comme résumé sur le tableau IV-1. 

Tableau ‎IV-1 : récapitulatif des échantillons préparés.  

Échantillons Sol1 Sol2 Sol3 Sol4 Sol5 

Nombre de cycles de 

centrifugation 

0 1 2 3 4 

Dernière centrifugation (rpm) 0 1000 2000 3000 4000 

 Le recuit  a été  effectué à une température de 450°C pendant trois heures, mais avec trois 

paliers pendant la phase de chauffage. Le premier à 80°C, le second à 100°C et le troisième à 120°C 

de deux  minutes chacun, dans le but d’assurer une évaporation  modérée des différentes substances 

liquides emprisonnées dans le gel déposé à savoir : éthanol, éthanoate d’éthyle, eau et acide 

acétique. Ce choix est dicté par le fait qu’une évaporation rapide provoque des tensions excessives 

sur les pores et risque d’endommager la couche déposée. 

En fait, en  plus de la phase de recuit le présent travail diffère de celui du magister par : 

 La centrifugation de la solution obtenue avant le dépôt qui a pour but de séparer les agrégats 

par tailles et donc une homogénéisation des grains déposés et ainsi l’homogénéisation de la 

taille des pores obtenus dans les couches déposées, ce qui permettra d’éviter les fissurations 

et dommages lors de la phase de recuit.  

 La technique du dépôt utilisée est le spin coating au lieu du Dip coating,  donc le dépôt  se 

fait sur une seule face au lieu des deux faces, et s’étale sur le substrat sous l’effet de la 

vitesse de rotation au lieu de l’action de la pesanteur, ce qui permet d’avoir des couches plus 

minces avec des épaisseurs homogènes.     
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3- Caractérisation structurale  

La caractérisation structurale a été opérée au laboratoire sur un  diffractomètre EMPYREAN  

PANalytical  avec une source  des rayons X  à cible de cuivre émettant à une longueur d’onde  

λCu=1.54060 Å. Le choix de la configuration à incidence  rasante est dicté par la faible épaisseur des 

couches obtenues, le traitement des spectres obtenus est effectué en utilisant le logiciel X'Pert High 

Score. Il a révélé la présence d’une structure ZnO poly cristalline avec les pics prépondérants des 

plans   (100), (002) et (101)  de  la phase wurtzite. On observe sur la figure IV-1  un léger  décalage 

des pics, et un changement de texture pour l’échantillon réalisé avec la solution 5.  
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Figure ‎IV-1 : Diffractogramme des rayons X des couches de ZnO déposées sur substrats de 

verre. 

L’exploitation des  diffractogrammes des rayons X nous a permis  le calcul de plusieurs 

paramètres qui sont représentés sur le tableau IV-2 suivant: 
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Tableau ‎IV-2 : Résultats trouvés et calculés par diffraction des rayons X. 

Indice  

(hkl) 

2θ  

Deg 

FWHM  

[°2Th.] 

dhkl [Å] TC(hkl) Dhkl [Å] δ x10
-5

 

nm
-2 

Ň Paramètres de 

 maille  

        ZnO sol1                              fiches ASTM   01-075-1533 et 01-073-8765 

(100) 31.45 0.76 2.84 1.12 108.14 8.55 38.05 a = 3.28 Å 

c =5.23 Å 

vol= 24.38 Å3 

(002) 34.28 0.76 2.61 0.70 108.93 8.43 41.67 

(101) 35.84 0.76 2.50 1.18 109.40 8.36 43.69 

ZnO sol 2                                fiche ASTM  01-074-9940 

(100) 31.16 1.02 2.87 0.92 81.05 15.22 28.25 a = 3.31 Å 

c =5.28 Å 

vol= 25.08 Å3 

(002) 33.93 1.02 2.64 0.67 81.62 15.01 30.91 

(101) 35.54 0.76 2.52 1.41 109.31 8.37 43.30 

ZnO sol 3                                fiche ASTM 01-076-8930 

(100) 31.11 0.76 2.87 1.12 108.05 8.56 37.80 a = 3.32 Å 

c =5.30 Å 

vol= 25.26 Å3  

(002) 33.78 0.66 2.65 0.56 125.19 6.38 47.22 

(101) 35.49 0.76 2.53 1.32 109.29 8.37 43.24 

ZnO sol 4                                fiche ASTM 01-071-3830 

(100) 31.40 0.73 2.85 1.18 113.06 7.83 39.70 a = 3.29 Å 

c =5.29 Å 

vol= 24.77 Å3 

(002) 33.84 0.83 2.65 0.45 99.52 10.10 37.60 

(101) 35.84 0.94 2.50 1.36 88.94 12.64 35.53 

ZnO sol 5                             fiche ASTM   01-078-4604 

(100) 31.79 1.02 2.81 0.68 81.17 15.17 28.86 a = 3.25 Å 

c =5.21 Å 

vol= 23.82 Å3
 

(002) 34.36 0.76 2.61 0.97 108.95 8.42 41.78 

(101) 36.41 1.018 2.47 1.35 82.18 14.81 33.33 
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L’évolution des paramètres a et c ainsi que du volume de la maille élémentaire sont représentés 

sur la figure IV-2, on remarque que le maximum est atteints pour la solution 3, et que les paramètres 

de maille a et c évoluent de la même manière, cette évolution uniforme selon les trois directions 

indique que le stress appliqué est uniforme selon les trois directions de l’espace. L’évolution de la 

distance inter réticulaire est représentée sur la figure IV-3 et  révèle  un comportement identique à 

celui des paramètres de maille.     
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Figure ‎IV-2 : Évolution des paramètres de la maille élémentaire. 
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Figure ‎IV-3 : Évolution de la distance inter-réticulaire. 
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L’évolution des coefficients de texturation selon les trois directions illustrée sur la figure IV-4 

montre qu’ils sont indépendants. 
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Figure ‎IV-4 : Évolution du coefficient de texturation. 

La figure IV-5 montre que  la taille des cristallites évolue d’une façon indépendante, selon les 

trois orientations. 
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Figure ‎IV-5 : Évolution de la taille de cristallite. 
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La longueur de la liaison Zn-O étant liée aux paramètres de maille évolue d’une manière 

similaire. De même que le stress σ appliqué comme nous pouvons le voir sur la figure IV-6. 
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Figure ‎IV-6 : Évolution de la longueur de la liaison Zn –O et du Stress σ. 

4- Photoluminescence  

L’expérience de la photoluminescence a été réalisée avec un appareil Horiba iHr 550, sous une 

excitation laser de 325 nm et à la température ambiante. Comme nous l’avions déjà précisé 

ultérieurement, cette analyse est qualitative et non quantitative, néanmoins elle nous a été très 

bénéfique afin de démontrer la présence de la photoluminescence visible dans tous nos échantillons 

en sus de sa présence pour le substrat de verre nu (figure : IV-7), nous remarquons l’apparition d’un 

pic de photoluminescence au voisinage du gap du matériau, d’autre part lorsqu’on fait une 

comparaison relative de l’allure des courbes de photoluminescence nous remarquons l’accentuation 

de la photoluminescence verte au voisinage  de 530nm ainsi que l’apparition d’une bosse étendue au 

proche infrarouge.  
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Figure ‎IV-7 : Spectres de photoluminescence obtenus pour le substrat et les couches 

déposées. 

Une deuxième et nouvelle  expérience de photoluminescence a été réalisée, dans le but de voir la 

durée de vie de la photoluminescence des échantillons. Nous avons en première étape réaliser une 

expérience de photoluminescence ordinaire et une fois l’analyse terminée nous avons stoppé 

l’excitation laser en fermant le diaphragme et procédé immédiatement à une nouvelle mesure de la 

photoluminescence, les résultats illustrés sur la figure IV-8 montrent qu’il y a encore des émissions 

dans le visible et l’infrarouge malgré l’arrêt  de l’excitation. Nous avons conclu qu’il s’agit d’un  

phénomène de la phosphorescence.     
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Figure ‎IV-8 : Spectres de PL obtenus en présence de l’excitation et juste après l’arrêt de 

l’excitation. 

5- Profilométrie  

La mesure par profilométrie nous révèle un aspect rugueux des couches déposées comme illustré 

sur la figure IV-9, les épaisseurs trouvées sont énumérés sur le tableau :IV-3 

 

Figure ‎IV-9  Exemples d’images obtenus par profilométrie. 
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Tableau ‎IV-3 : des valeurs trouvées pour la mesure de l’épaisseur. 

Echantillon ZnO sol1 ZnO sol2 ZnO sol3 ZnO sol4 ZnO sol5 

Epaisseur (nm) 170 200 300 120 & 140 200 & 230 

Résolution (nm) 167 167 37 55 55 

Force appliquée 

au stylet (mg) 

7 7 6 6 6 

Incertitude 

relative (%) 

-- -- -- 15 14 

Les valeurs obtenues  lors de la mesure de l’épaisseur des divers échantillons, nous donnent 

l’ordre de grandeur des épaisseurs des couches déposées  et ne peuvent être utilisées pour montrer la 

présence ou l’absence d’une dépendance de l’épaisseur avec la solution utilisée, ceci est dû en fait à 

plusieurs facteurs : 

o La mesure a été faite au bord du dépôt qui se  caractérise en générale par une  

augmentation de l’épaisseur, induite par la technique de dépôt. 

o Les paramètres de mesures (résolution et force appliquée au stylet) n’ont pas été 

conservés. 

o La résolution utilisée pour les deux premiers échantillons est de l’ordre de la mesure 

o Les mesures effectuées sur le même échantillon ont donné des résultats avec une 

incertitude relative supérieure à 10%.   
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6- Caractérisation optiques  

La caractérisation optique des échantillons s’est déroulée en plusieurs expériences : 

6-a.i 1ere expérience: Mesure standard  

Analyse standards comme montré sur la figure IV-10 

 

Figure ‎IV-10 :Description schématique d’une mesure de transmission standard. 

              

6-a.ii 2eme expérience: Mesure avec échantillon inversé  

Nous avons inversé l’échantillon comme montré sur la figure  IV-11 de tel sorte que la lumière 

incidente vient du coté substrat.  

 

Figure ‎IV-11 : Représentation schématique de la mesure avec échantillon inversé. 
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L’analyse des spectres de transmission de tous les échantillons obtenus  montre la présence 

d’une transmission dans la bandes des ultraviolets avec une différence observable pour le même 

échantillon  entre la mesure en face dépôt et celle en face substrat comme illustré sur la figure IV-

12.  Pour la  vérification  de  l’équipement nous avons fait une mesure à vide et une mesure de la 

transmission du substrat en verre nu, les spectres  de la figure IV-13 montrent que l’équipement de 

mesure ne présente aucune anomalie.  
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Figure ‎IV-12 : Courbes de transmission obtenues en face dépôt et en face substrats. 



Chapitre IV : Expériences Résultats et Interprétations 

 

83 

 

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

20

40

60

80

100

 

 

T
ra

n
sm

is
si

o
n
 (

U
n
it 

A
rb

)

Longueur d'onde  (nm)

spectro vide

substrat nu

 ZnO sol4 face substrat

 ZnO sol4 face dépot

 

Figure ‎IV-13 : Courbes de transmission du ZnO sol4 en face dépôt, en face substrat, 

substrat nu et spectro vide. 

La mesure de la transmission de tous les échantillons en face dépôt ou en face substrat, révèle 

quatre comportements différents selon la gamme de longueur d’onde : 

 Première gamme  de 1100 à 410 nm caractérisé par une forte transmission (supérieure à 

80%) 

 Deuxième gamme  de  410 à 365 nm marquant un affaiblissement de la transmission 

atteignant un minimum de 40% pour le ZnO sol1.  

 Troisième gamme de 364  à 324 nm apparition d’une légère augmentation de la transmission. 

 Quatrième gamme de 323  à 200 nm  révélant une augmentation de la transmission dépassant 

les 80% au bord de la gamme. 

Des spectres semblables ont  été reportés par certains auteurs [1]–[3], tandis que d’autres auteurs 

[4]–[7] ont reporté des courbes de transmission s’annulant au voisinage des trois cents nanomètres 

suivi d’une apparition de la transmission dans la bande des UV . 
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6-a.iii 3eme expérience: Mesure  comparative avec un autre spectrophotomètre  

Nous avons réalisé de nouvelles mesures de la transmission de nos échantillons dans un autre 

laboratoire « LPCMCE » et avec un autre spectrophotomètre de type SPECORD 210/plus, les 

résultats obtenus sont représentés sur la figure IV-14. 
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Figure ‎IV-14 : Courbes de transmission obtenues avec le SPECORD.210/plus. 

 Les courbes de transmission obtenues présentent des Pics très intenses dans la région des 

Ultraviolets pour certains échantillons alors qu’elle est nulle pour d’autres dans cette même région, 

en particulier pour les échantillons dont la mesure en face substrat est passée en premier lieu comme 

on peut le voir sur la figure IV-15. 



Chapitre IV : Expériences Résultats et Interprétations 

 

85 

 

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
0,0

2,0x10
7

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

0

20

40

60

80

100

T
ra

n
sm

is
si

o
n

 (
u

n
it 

a
rb

)

Longueur d'onde (nm)

 substrat

 ZnO face substrat en 1
ere

mesure

 ZnO face dépot en 2
eme

mesure

 

Figure ‎IV-15 : Courbes de transmission réalisées dans l’ordre: face substrat puis face dépôt. 

6-a.iv 4eme expérience: Mesure par rapport à l’air 

Nous avons mesuré la transmission du substrat en verre par rapport à l’air  puis celle de la 

couche déposée sur substrat par rapport à l’air, en incidence face couche et en incidence face 

substrat  comme schématisé sur les figures : IV-16, IV-17 et IV-18 respectivement. 

 

Figure ‎IV-16 : schématisation de la mesure de la transmission du substrat par rapport à l’air. 
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Figure ‎IV-17 : schématisation de la mesure de transmission en face dépôt par rapport à l’air. 

 

Figure ‎IV-18 : schématisation de la mesure de transmission en face substrat par rapport à 

l’air. 

La mesure de la transmission a été refaite par rapport à l’air  « Transmission de la couche et du 

substrat »,   et pour retrouver la transmission de la couche du ZnO déposée nous avons utilisé le 

formalisme suivant : 
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et 
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Équation ‎IV-3 
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Équation ‎IV-4 

et: 

0I  : Intensité de la lumière incidente 

1I  : Intensité de lumière transmise  par le substrat 

2I  : Intensité de lumière transmise  par le système (couche + substrat) 

abs sI  : Intensité de lumière absorbée par le substrat 

ads cI  : Intensité de lumière absorbée par la couche 

ref sI : Intensité de lumière réfléchit par le substrat 

ref cI : Intensité de lumière réfléchit par la couche 

cT  : Transmission de la couche 

sT  : Transmission du substrat 

c sT   : Transmission du système (couche + substrat)  
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Figure ‎IV-19 : Comparatif des courbes de transmission: couche du ZnO par rapport à 

l’air, par rapport au substrat et calculée. 

La figure IV-19  montre que les résultats de la transmission calculée à partir de l’équation IV-5 

sont identiques à ceux mesurés auparavant, malgré que la transmission dans les ultraviolets 

disparaisse lorsqu’on mesure par rapport à l’air. Ceci  est dû en  fait que le rapport calculé se fait par 

rapport à l’intensité de lumière passant à travers l’air, qui est très grande dans ce cas, alors qu’elle 

du même ordre lorsque la mesure se fait par rapport au substrat. 

6-a.v Analyse des résultats 

Le spectre de transmission du substrat nu montre que pour les longueurs d’ondes inférieures à  

300 nm l’intensité transmise est nulle donc lors de la mesure pour l’échantillon inversé « incidence 

du coté substrat », la couche ne reçoit aucune radiation dans cette gamme et lors de la mesure du 

coté dépôt le substrat absorbe toutes les radiations de longueur d’onde inférieur à 300 nm. D’autre 

part l’oxyde de zinc est absorbant dans la zone des UV, particulièrement pour les rayonnement ayant 

des longueurs d’onde inférieure à  λ ≤ 300 nm dont l’énergie est  supérieure à l’énergie du gap du 
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ZnO, on devrait aussi avoir une transmission nulle dans cette région. Cependant l’expérience montre 

qu’on obtient une   transmission supérieure à 50% avec le Perkin Elmer Lambda 20 et des pics très 

intenses avec le SPECORD 200/plus. De plus, le calcul de la transmission de la couche à partir des 

mesures faite par rapport à l’air nous montre qu’il y a effectivement un rayonnement transmis dans 

la région des UV, ce qui  nous mène à conclure que le rayonnement transmis dans cette zone est 

diffèrent du rayonnement incident, donc sa longueur d’onde est différentes de celles indiquée sur le 

spectre, et du fait qu’il passe à travers le substrat de verre et la couche du ZnO déposée donc ce 

rayonnement ne peut être que du visible ou de l’infrarouge.  

Cette conclusion a été confirmée par  les résultats de la photoluminescence présentée sur la 

figure IV-7 montrant une forte photoluminescence dans la gamme du visible, lors de l’excitation de 

l’échantillon avec un rayonnement laser de 325 nm. 

Quant à la différence entre les courbes de transmissions obtenues en utilisant le 

spectrophotomètre SPECORD  figure: IV-15 et celles obtenues en utilisant le spectrophotomètre 

Lambda 20 dans la gamme des UV, elle s’explique par : 

Pour la mesure de l’échantillon inversé « incidence face substrat » le Lambda 20 indique une 

transmission variant entre 80% et 50% alors que le SPECORD montre une transmission nulle, ce 

résultat confirme aussi notre conclusion et il est dû en fait à la différence entre les modes de 

balayage utilisés par les deux équipements, le lambda 20 fait un balayage de 1100 à 200 nm alors 

que le SPECORD fait un balayage inverse donc des faibles longueurs d’ondes vers les plus grandes. 

Pour ce dernier, lors de la mesure de l’échantillon inversé le substrat de verre absorbe la lumière 

incidente, donc aucune excitation ne parvient à la couche du ZnO et comme résultat une 

transmission nulle, alors que lors de la mesure en incidence face dépôt la couche est excitée par un 

rayonnement UV induisant une photoluminescence dans le visible et l’infrarouge, donc passant à 

travers la couche de ZnO et à travers le substrat d’où l’apparition d’une transmission. Cependant 

pour le Lambda 20 lors de la mesure en incidence face dépôt le substrat de verre  se comporte de la 

même manière et absorbe les radiations de longueurs d’onde comprise entre 300 et 200nm, mais la 

couche de ZnO a déjà subi l’excitation des longueurs d’onde allant de 1100nm à 301nm et en 

dernier lieu les plus énergétiques, elle continue alors à émettre le reste du temps de la mesure par 
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phosphorescence comme confirmé sur la figure IV-8 et comme résultat on observe une transmission 

non nulle, contrairement à la mesure faite au SPECORD. 

Pour ce qui est de la présence des pics intenses lors de la mesure avec le SPECORD alors que 

pour le Lambda 20 la courbe est inférieur à 100% cette différence n’est pas liée à l’échantillon 

étudié mais elle est dû à notre avis à l’intensité des UV émis par la lampe de Deutérium de chaque 

équipement, celle du SPECORD est plutôt neuve alors que la lampe du Lambda 20 ancien 

équipement est à demi-vie.   

Quant au décalage  entre les courbes de transmission de l’échantillon et de l’échantillon inversé, 

dans la gamme du visible, nous avons procédé à une nouvelle expérience. 

6-a.vi 5eme expérience: Nouvelle procédure 

Avant de faire la mesure nous avons laissé l’échantillon sous obscurité pendant plusieurs heures 

puis nous avons procédé à la mesure en commençant par la face substrat, puis nous avons inversé 

notre échantillon  « incidence face dépôt » pour la deuxième  mesure et en troisième lieu nous avons 

inversé  à nouveau l’échantillon «  incidence face  substrat » pour une dernière mesure.  

 Les résultats de cette expérience sont présentés sur la figure IV-20, nous  voyons clairement 

une augmentation de  la transmission  de l’échantillon en incidence face substrat dans la zone 400 à 

1100 nm et ceci est dû à un apport supplémentaire de photoluminescence suite à l’excitation de la 

couche du ZnO durant la deuxième  mesure que  l’on arrive à détecter quelques minutes plus tard, 

malgré que l’on est dans la zone de forte transmission, donc le décalage observé entre les deux 

courbes de transmission est la conséquence de la photoluminescence de l’échantillon, car 

théoriquement et en absence du phénomène de photoluminescence les deux spectres doivent être 

confondu.  
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Figure ‎IV-20: Spectres de transmission de l’échantillon initialement à l’ombre dans l’ordre 

mentionné. 

6-b) Énergie de Gap  

Pour le calcul de l’energie du gap, nous avons procédé par trois manière différentes : 

 En traçant  (αhν)
2 

 en fonction de l’energie hν, en se basant sur les resultats de la 

transmission faite par Lambda 20 par rapport au substrat de verre illustré sur la figure: IV-21 
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Figure ‎IV-21: Détermination du gap en utilisant les résultats de la transmission par 

rapport au substrat faite avec Perkin Elmer Lambda 20. 

 En traçant  (αhν)
2 

 en fonction de l’energie hν, en se basant sur les resultats de la 

transmission faite par Lambda 20 par rapport à l’air illustré sur la figure: IV-22 
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Figure ‎IV-22 : Détermination du gap en utilisant les résultats de la transmission par 

rapport au substrat faite avec Perkin Elmer Lambda 20. 
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 En se basant sur les spectres de photoluminescence présenté sur la figure IV-7, les résultats 

obtenus sont mentionnés sur le tableau IV-4  

Tableau ‎IV-4 : État comparatif du calcul de l’énergie du gap. 

Echantillons Energie du Gap (eV)  en utilisant les spectres de : 

T %  (ZnO/substrat) T %  (ZnO/air) Photoluminescence 

ZnO sol1 3.24 3.17 3.28 

ZnO sol2 3.25 3.12 3.26 

ZnO sol3 3.20 3.13 3.27 

ZnO sol4 3.22 3.18 3.26 

ZnO sol5 3.25 3.23 3.28 

Les résultats obtenus en utilisant les spectres de transmission par rapport à l’air sont sous-

estimés, les résultats les plus fiables sont ceux déduits à partir des spectres de la photoluminescence, 

la variation de l’énergie du gap est minime.    

7- Caractérisation morphologique    

Les images des échantillons réalisés en utilisant un microscope à force atomique : JEOL5200  

sont présentés sur les figures : IV-23 à  IV-27. 
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Figure ‎IV-23 : Image AFM pour l’échantillon ZnO sol 1 (5x5 μm). 
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Figure ‎IV-24: Image AFM pour l’échantillon ZnO sol 2 : a (5x5 μm) et b (2.5x2.5 μm). 

(a) 



Chapitre IV : Expériences Résultats et Interprétations 

 

96 

 

 

Figure ‎IV-25: Image AFM pour l’échantillon ZnO sol 3 : a (5x5 μm) et b (2.5x2.5 μm). 
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Figure ‎IV-26: Image AFM pour l’échantillon ZnO sol 4 : a (5x5 μm) et b (2.5x2.5 μm). 
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Figure ‎IV-27: Image AFM pour l’échantillon ZnO sol 5 : a (5x5 μm) et b (2.5x2.5 μm). 
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Nous constatons une grande différence entre la couche élaborée avec la solution 1 n’ayant subi 

aucune centrifugation et les autres dépôts à base de solutions ayant subi au moins un cycle de 

centrifugation, l’effet de l’homogénéisation de la granulation apparait avec la centrifugation de la 

solution, la couche réalisée à base de la solution 5 se caractérise par un empilement d’écrou 

hexagonal semblable. L’agrandissement  illustré sur les figures  IV-28 et IV-29 nous a permis de 

voir que les écrous empilés sont formés de grains semblables cette différence de structure est à 

l’origine de la différence constatée dans les résultats de la diffraction des rayons X (coefficients de 

texturation, stress, longueur de liaison Zn-O,…). 

Le dépôt à base de la solution 5 se caractérisant par une morphologie différente,  présente le plus 

fort coefficient de texturation selon l’orientation (002), la plus faible longueur de liaison Zn-O et le 

plus faible stress   

 

Figure ‎IV-28: Image AFM pour l’échantillon ZnO sol 5 (1x1µm). 
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Figure ‎IV-29: Image AFM pour l’échantillon ZnO sol 5 :a (0.5x0.5µm) et b (0.25x0.25µm).  
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Conclusions et perspectives  

Les objectifs de ce travail de thèse portent sur : 

 Le dépôt de couches minces de ZnO par voie sol-gel  présentant le même phénomène de 

transmission optique dans la région des ultraviolets, déjà observé dans la caractérisation des 

échantillons élaborés en thèse de magister. 

  L’étude de ce phénomène afin de déterminer son origine. 

Le dépôt des couches minces sur des substrats en verre  est réalisé par spin coating, en utilisant 

la technique sol-gel, la solution est préparée d’une manière très simple et avec les moyens de bord 

existant au laboratoire, en dissolvant de l’acétate de zinc dans l’éthanol, et pour éviter la fissuration 

des couches lors de la phase  de recuit nous avons procédé d’une part à la centrifugation de la 

solution afin d’uniformiser la taille des grains ce qui a permis d’homogénéiser la porosité des 

couches déposés, et d’une autre part, le recuit a été réalisé en palier, pour permettre aux substances 

emprisonnées et à tour de rôle une évaporation lente ce qui permet de réduite la tension sur les 

pores. 

La caractérisation optique, montre que tous les échantillons élaborés présentent une transmission 

dans la bande des ultraviolets. Nous avons pu ainsi reproduire des dépôts présentant le phénomène 

visé par la présente étude. Les différentes expériences  faites en utilisant le spectrophotomètre nous 

ont permis de prévoir l’existence de la photoluminescence visible qui a été confirmée plutard, les 

investigations menées ont révélés que la photoluminescence visible des couches de ZnO déposées 

sur les substrats de verre  est à l’origine de l’apparition du phénomène de transmission dans les UV. 

La mesure de transmission des couches nanométrique de ZnO engendre l’apparition de la 

photoluminescence qui devient de plus en plus importante dans le domaine des ultraviolets 

conduisant ainsi à  des résultats erronés de la transmission, alors que dans le domaine du visible et 

de l’infrarouge  l’apport de la photoluminescence n’est pas aussi important et donc l’erreur commise 

sur la transmission dans ce domaine est acceptable. 
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Les caractérisations morphologiques et structurales ont révélé une influence importante  de la 

centrifugation de la solution sur la couche déposée conduisant ainsi à une forme en écrou hexagonal, 

non observée auparavant et ayant des valeurs minimales en stress, en longueur de liaison Zn-O, en 

distance inter-réticulaire et donc d’une grande stabilité. 

En perspectives une étude quantitative du rayonnement transmis par les couches déposées 

permettra certainement de dévoiler plus d’informations plus précises liées au phénomène étudié. 

L’élargissement du domaine de variation de la vitesse et du temps de centrifugation de la 

solution ainsi que l’usage du dopage permettra une maitrise de la morphologie des couches déposées 

et la prospection de nouvelles formes. 
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