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 ملخص

 

 ملخص

على الخصائص ) C420° و  C270  °C,320 °C,370°( في ھذا العمل درسنا تأثیر درجة الحرارة  لركائز من زجاج 
الدراسة البنیویة لانعراج الاشعة .محضرة بتقنیة الرش مع الانحلال الحراري )  ZnO(البنیویة والضوئیة لأكسید الزنك

) . 100( مع توجھ للنمو مفضل وفق الاتجاهWürtziteھا بنیة سداسیة من نوع السینیة اثبتت بان العینات المحضرة ل
لقد درسنا تغیرات الاجھادات  ,اضافة الى ذلك . تغیرات الوسائط البنیویة مثل قطر الحبیبات وثوابت الشبكة قد تم حسابھا

رست بواسطة مطیافیة الاشعة الخصائص الضوئیة للشرائح د. قطر الحبیبات تزداد مع زیادة درجة حرارة الركیزة .
قیم الفاصل . النتائج بینت بان الشرائح المحصل علیھا لھا شفافیة عالیة في المجال المرئي.الفوق البنفسجیة و المرئیة 

  .الكترون فولط  3.29و 3.26الطاقي تتغیر ما بین 

  .انعراج الاشعة السینیة ,النفاذیة الضوئیة ,الرش مع الانحلال الحراري  ,الشرائح الرقیقة  ,اكسید الزنك  :الكلمات الدالة
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Abstract 

Abstract 

In this work, we studied the effect of glass substrate temperature (270 oC, 320 oC, 370 oC and 

420 oC) on the structural and optical properties of ZnO thin films deposited by pyrolysis spray 

technique.Structural analysis by X-ray diffraction confirmed that our samples have a 

hexagonal structure (wurtzite type) with a preferred orientation along the direction (100).The 

variations of microstructural parameters such as crystallite size and lattice constants were 

calculated. Moreover, we studied the variation of the stresses. The crystallites size increases 

with the increasing of the substrate temperature.The optical properties of the films were 

studied using UV-Visible spectroscopy.The results showed that the films obtained have a high 

transparency in the visible region.The optical gap values of the films vary between 3.26 eV 

and 3.29 eV. 

Key-words : ZnO, Thin films, Pyrolysis spray, Optical transmission, XRD. 
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Résumé 

Résumé 
 

Dans ce travail, nous avons étudié l’effet de la température du substrat en verre (270 oC, 320 

oC, 370 oC et 420 °C) sur les propriétés structurales et optiques des couches minces de ZnO 

déposées par la technique de spray pyrolyse. L’analyse structurale par diffraction de rayons X 

a confirmé que nos échantillons ont une structure hexagonale (type) avec une orientation 

préférentielle selon la direction (100). Les variations des paramètres microstructuraux tels que 

la taille des cristallites et  les constantes de la maille ont été calculées. De plus,  on a étudié la 

variation des contraintes. La taille des cristallites augmente avec l’accroissement de la 

température du substrat. Les propriétés optiques des films ont été étudiées à l’aide de la 

spectroscopie UV-Visible. Les résultats ont montré que les films obtenus présentent une 

transparence élevée dans la région visible. Les valeurs des gaps optiques des films varient 

entre  3.26 eV et 3.29 eV. 

Mots Clés : ZnO, Couches minces, Spray pyrolyse, Transmittance optique, DRX. 
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Introduction générale  

I.Introduction générale 

 
Les oxydes transparents conducteurs (TCO) sont des matériaux présentent des propriétés 

physiques qui conjuguent une conduction électrique et une transparence optique dans le 

domaine spectrale du visible. Ils possèdent des gaps d’énergie élevé (3~4 eV). L’oxyde de 

zinc (ZnO) est un matériau prometteur appartient à la famille TCO. Ses différentes propriétés 

physiques considérables (optiques, électriques,…) et son abondance sur la terre font de lui un 

candidat idéal utilisé dans plusieurs domaines scientifiques et industriels. En effet, les couches 

minces d'oxyde de zinc peuvent être utilisées dans plusieurs domaines d’applications 

optoélectroniques comme la réalisation de détecteurs ultra- violet et dans le domaine des 

cellules solaires,… ect.  

 

Ce travail de mémoire de master est consacré à étudier l’effet de la température du substrat 

(270 °C, 320 °C ,370 °C, 420°C)sur les propriétés structurales et optiques des couches minces 

de ZnO. Les couches minces ont été obtenues par la technique de spray pyrolyse. C’est une 

technique relativement simple et non coûteuse et elle est développée pour les dépôts des 

oxydes conducteurs pour différents domaine d’applications et surtout pour  les cellules 

solaires.  

Les techniques expérimentales d’analyse mises en œuvre sont la diffraction des rayons X pour 

les caractérisations structurale et la spectroscopie UV-Vis (transmittance) pour l’étude des 

propriétés optiques. 

 

Le travail que nous présentons dans ce mémoire comprend trois chapitres. Le premier chapitre 

est pour l’étude bibliographique sur le matériau ZnO concernant ses propriétés structurales, 

optiques et électriques ainsi que ses domaines d’application en couches minces. De plus, nous 

avons fait une partie sur les techniques de synthèse utilisées actuellement pour élaborer des 

couches minces. Dans le deuxième chapitre, nous avons donné une description de la technique 

utilisée pour préparer nos couches minces de ZnO et les principaux dispositifs mis en œuvre 

pour déterminer leurs caractéristiques structurales et optiques. Dans le troisième chapitre, on a 

présenté et discuté d’une manière détaillée nos résultats de mesures de différentes propriétés 

des films élaborés. Enfin, on termine notre mémoire par une conclusion. 



 

 

 
 

 

 

Chapitre I 

Etude bibliographique sur 

l'oxyde de zinc 
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Chapitre I                               Etude bibliographique sur l'oxyde de zinc 

I.1.  Introduction    
 Les oxydes transparents conducteurs (TCO : Transparent Conductive Oxides)  

présentent un ensemble de propriétés qui sont des bons conducteurs électriques, 

transparents et ont un faible taux d’absorption dans le domaine du visible. En effet, 

ces matériaux possèdent un gap d’énergie élevé (3~4 eV) qui les empêche d’absorber 

les photons ayant une énergie inférieure à ce gap [1]. 

L'utilisation des conducteurs transparents a été limitée aux applications passives 

puisque les premiers matériaux TCO qu’ont été découverts sont de type n. Mais la 

découverte récente d'un certain nombre de conducteurs transparents de type p, a 

ouvert la porte au développement des dispositifs électroniques actifs basés 

entièrement sur les matériaux transparents [2].  Depuis l’année 1975, les domaines 

d’utilisation des TCO sont diversifiés, ils sont employés dans les cellules solaires 

[3,4], les capteurs de gaz ,..…ect  [5,6]. Parmi les matériaux  TCO on peut citer:   

l’oxyde de nickel  (NiO) , dioxyde d’étain SnO2 et l’oxyde de zinc (ZnO).  

Dans ce chapitre, nous présenterons quelques propriétés générales de ZnO  (propriétés 

cristallographique, propriétés électroniques, propriétés électriques et propriétés 

optiques) et les différentes techniques expérimentales utilisées actuellement pour 

préparer des couches minces. Dans la dernière partie, nous résumerons les principaux 

domaines d’applications technologiques en couches minces de ZnO. 

I.2 Présentation de ZnO et ses avantages 

 ZnO est un composé binaire du groupe AII BIV. Ce matériau est l’un des oxydes 

transparents conducteurs "TCO" le plus utilisé dans les applications technologiques en 

raison de ses avantages et ses propriétés optiques et électriques remarquables que 

nous les présenterons dans les parties suivantes. L'importance de ZnO dans le 

domaine de la recherche scientifique est justifiée par le grand nombre de publications 

disponibles dans les journaux et les revues scientifiques concernant l’étude de ce 

matériau (taux de publications élevé).  La (figure I.1)montre l’évolution du nombre de 

publications (1970-2008) concernant l’étude sur des composés TCO (ZnO, In2O3 et 

SnO2)[7]. 
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Figure I.1 : Evolution du nombre de publications (1970-2008) sur des composés TCO 

(ZnO, In2O3 et SnO2 )   [7]. 

 

L'oxyde de zinc se trouve dans la nature sous la forme du minéral zincite(figure 

I.2).Notons que la zincite est toujours trouvée sous des formes colorées (de l’orange 

au rouge foncé). Industriellement, on peut l’obtenir sous forme de poudre(figure I.3) 

ou de cristal massif. Il est presque insoluble dans l'eau, mais soluble dans les acides et 

les alcalis.   

 

 
                                       Figure I.2 : Photo de Zincite. 
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Figure I.3: Photo d'oxyde de zinc en poudre. 

 

Parmi les avantages de ZnO on peut citer [8]: 

 Les composants de ZnO sont non toxiques (en comparaison avec le CdS) et 

non polluants et très abondants sur terre. 

 Effet piézoélectrique élevé (e33 = 1.2 C/m². parmi le plus haut de tous les 

Semi-conducteurs). 

 Conductivité thermique élevée de 0.54 Wcm-1K-1. 

 Sa grande énergie de liaison de l’exciton (60 meV). Celle-ci est plus grande 

que celle de  ZnSe (20 meV) et de  GaN (25 meV).  De plus,  le ZnO peut être préparé à 

une plus basse température que ces deux  matériaux.  

 Détecteurs UV avec une réponse spectrale maximale à 350 nm. 

 Module de cisaillement très grand ~ 45,5 GPa (ce qui indique la stabilité de 

cristal), par exemple: ZnSe (18,35 GPa), GaAs (32,60 GPa) et Si (51,37 GPa). 

 Le ZnO lorsqu’il est exposé à un plasma d’hydrogène est beaucoup plus stable 

que le SnO2 et l’ITO,ce qui est important dans la fabrication des cellules 

solaires basés sur le Si-H. 

 

Dans le tableau I.1 on montre quelques propriétés physiques et chimiques de ZnO. 
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Tableau I.1 :Quelques propriétés physiques et chimiques de ZnO[9,10] 

Température de fusion (°C) 1975 

Masse molaire (g.mol-1) 81.38±0.02 O 19.66%, Zn 80.36% 

Masse volumique (g.cm-3) 5.6 

Enthalpie de formation (kcal/mol) 83.17 

Solubilité 

Soluble dans l’acide acétique dilué, les 

acides minéraux, l’ammoniac, le 

carbonate d’ammonium 

 

I.3. Propriétés générales de ZnO 

I.3.1. Propriétés cristallographiques   

Actuellement, les différentes études sur le ZnO ont monté qu’il présente sous trois 

phases cristallographique selon les conditions d'élaboration (figure I.4): la phase B4 

(), la Würtzite phase B3 (Zinc blende) et la phase B1 (Rock Salt) [11,12].La structure 

Würtzite (hexagonale) est thermodynamiquement stable dans les conditions standards 

(température ambiante, pression atmosphérique). La structure Zinc blende (cubique) 

est observée lorsque ZnO est déposé sur certains substrats de symétrie cubique. La 

structure Rock Salt (type NaCl) est obtenue lorsqu’une pression hydrostatique (10-15 

GPa) est appliquée sur la structureWürtzite . Cette dernière phase est métastable et 

peut persister à pression atmosphérique. 

 

 
Figure I.4 : Représentation des  structures de ZnO : (a) cubique Rock Salt, (b) 

cubique zinc blende et (c) hexagonal  Würtzite. [11,12]. 
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     Lafigure I.5représente la maille conventionnelle de la structure hexagonale 

Würtzite de ZnO dont les paramètres de maille sont a = 3,25 Å, c = 5,12 Å  et c/a = 

1,6019     [6]. 

Les ions d’oxygène sont disposés suivant un réseau hexagonal compact (la maille 

élémentaire comprend deux côtés a=b séparés par un angle de 120°) et les ions du 

zinc occupent la moitié des positions interstitielles tétraédriques ayant le même 

arrangement que les ions d’oxygène. La structure Würtzite contient quatre atomes par 

maille dont les positions sont : O2ˉ : (0, 0, 0); (2/3,1/3, 1/2)  et  Zn2+ : (0, 0, 3/8); (2/3, 

1/3,7/8) [13]. 

 

 
Figure I.5 : Structure cristalline (maille conventionnelle) du ZnO Würtzite [14] 

 

En réalité, l'environnement de chaque ion ne possède pas une symétrie exactement 

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

petite 

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

ZnO.Chaqueatome de zinc est entouré par quatre atomes d'oxygène et vice-versa. On 

ditque le nombre de coordination est de 4 : 4. 



 

7 
 

Chapitre I                               Etude bibliographique sur l'oxyde de zinc 

La maille hexagonale de la structureWürtzite  se caractérise par trois constantes de 

réseau a, c et u ; aétant le côté d'un losange constituant la base, c' est le coté parallèle 

à l'axe (oz) et uest une coordonnée intérieure le long de cet axe [13,15]. Ces 

constantes déterminent la position relative des sous-réseaux de l'anion O2ˉet du cation 

Zn2+. D’après la référence [8] on trouve les relations concernant les paramètres a, c, u, 

Ra et Rc (où Ra et Rc sont respectivement le rayon de l’anion et celui du cation)  

 La coordonnée uest définie par la relation suivante:[8] 

2

2

34
1

a
cu 

 
…………………………………………..…………………I.1 

   D’après cette relation on remarque que le paramètre u est sans dimension. La 

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

  2

2
22

22 3
41

c
lkhkh

ad hkl
 ………………………………………………….I.2 

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

414,0225,0 
c

a

R
R

……………………………………………………………..I.3 

L’origine de cette condition provient des considérations suivantes : 

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

cRR ca 8
3

 avec   : 3
22

a
c

et    aRa 2
……………………………I.4 

 Comme la structure H.C dérive de la structure cubique à face centrée 

(C.F.C) de la blende, on a aussi : 

414,0
c

a

R
R

…………………………………………………………………...I.5 

  On remarque que les ions de zinc Zn2+ occupent la moitié des positions 

interstitielles tétraédriques ayant le même arrangement que les ions d'oxygènes. Les 

principales caractéristiques cristallographiques dans les conditions ordinaires de 

pression de ZnO  sont représentées dans letableau I.2.[6]. 
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Tableau I.2 : Caractéristiques principales du ZnO[6]. 

Réseau Hexagonal Würtzite 

Paramètres de maille 

a = 3,2499 Å 

c = 5,2060 Å 

c/a = 1,6019 

Distance entre O-2et Zn+2, (les plus 

proches voisins) 

Suivant l'axe c : d = 1,96 Å 

Pour les trois autres : d = 1,98 Å 

Rayon 

ionique pour 

une 

coordination 

tétraédrique 

Liaison covalente 
Zn neutre = 1,31 Å, 

O neutre = 0,66 Å 

Liaison ionique Zn+2 = 0,60 Å, O-2 = 1,38 Å 

Rayon cristallin pour une coordination 

tétraédrique 
Zn+2 = 0,74 Å, O-2= 1,24 Å 

 

I.3.2.  Structure électronique de bandes: 

   Les structures électroniques de l’oxygène et du zinc constituant le semi-conducteur 

ZnO  sont: 

Zn : 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d104s2   

O : 1s2 2s2 2p4   

   Les états 2p de l'oxygène forment la bande de valence et les états 4s du zinc 

constituent la zone de conduction du semi- conducteur du ZnO. La (figure I.6)illustre 

l'allure de la structure de bande de ce composé ZnO. La structure électronique de 

bandes montre que le ZnO est un semi-conducteur à gap direct. Le minimum de la 

bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont situés au point Γ. La 

largeur de la bande interdite est de l'ordre de 3.3 eV [15].Il est à noter que les défauts 

(lacunes, atomes étrangers (impuretés), atomes en position interstitielle,…) affectent 

les diagrammes de bandes des solides. Ces défauts induisent alors des niveaux 

d’énergie discrets dans le diagramme électronique de ces matériaux 
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Figure I.6:Structure des bandes d’énergie de ZnO [15]. 

I.3.3. Propriétés électriques  

L'oxyde de zinc est un semi-conducteur du groupe AII BIV qui présente une bande 

interdite d'environ 3,3 eV, ce qui permet de le classer parmi les semi-conducteurs à 

large bande interdite [16]. En général le ZnO est un semi- conducteurs de type n. Ce 

composé est un matériau à gap direct [17]. 

     Une conductivité élevée (> 5.103Ω-1.cm-1) est possible dans  ZnO de type n en 

raison des défauts intrinsèques, des dopants (Al, In, Ga, B, F, …) ou en combinaison 

[18]. 

     La grande conductivité des couches d’oxydes pures est due à la forte concentration 

en porteurs (électrons).  La forte concentration en électrons est attribuée à la déviation 

par rapport à la stœchiométrie (ou défauts dans la structure) [19]. 

  La réaction de formation (stœchiométrie) est la suivante [9,19] : 

ZnOOeZn  
22

12
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 Les propriétés électriques des cristaux de ZnO surtout les cristaux non dopés 

dépendent fortement de la méthode et des conditions thermodynamiques de croissance 

de ces cristaux [18]. De nombreuses études ont montré qu’un traitement thermique 

adéquat après la croissance des cristaux de ZnO (recuit à haute température) peut 

changer considérablement les propriétés électriques des cristaux [20-22].  

I.3.4. Propriétés optiques 

Une onde électromagnétique interagissant a 

vec le semi-conducteur sera complètement absorbée par celui-ci si l'énergie associé à 

l'onde électromagnétique est capable de transférer des électrons de la bande de 

valence à la bande de conduction, c'est-à-dire, si cette énergie est au moins égale à 

celle de la largeur de la bande interdite [23]. 

La transparence optique du ZnO dans les régions visibles et proche infrarouge du 

spectre solaire est une conséquence de son large gap (Eg= 3.3 eV). Le seuil 

fondamental d’absorption de ZnO se situant dans l’ultraviolet. 

a forme du spectre d’absorption intrinsèque peut être observée seulement sur les 

couches minces à cause de leur grand coefficient d’absorption. La figure I.7 montre 

une montée abrupte dans le coefficient d’absorption aux environs de λ =385 nm (Eg= 

3.3 eV) . 

 

Figure I.7 : Spectre d'absorption optique d'une couche mince de ZnO[19]. 
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L'indice de réfraction de l'oxyde de zinc sous la forme massive est égal à 2,0 [24]. En 

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

fonction des conditions d'élaboration des couches. L'indice de réfraction a une valeur 

variant entre 1,7 et 2,2 [25,26]. L'amélioration de la steochiométrie de ZnO conduit à 

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

bande interdite [27, 29]. On donne dans le tableau  I.3quelques propriétés optiques de 

ZnO. 

Tableau I.3 : Quelques propriétés optiques de l’oxyde de zinc [30,31] 

Coefficient d’absorption 104 cm-1 

Indice de réfraction à 560 nm 1.8-1.9 

Transmittance (visible) 80% - 90% 

Gap optique (eV) 3.3 

 

I.4.Défauts dans le ZnO 

Les solides cristallins ne sont jamais parfaits et ils contiennent toujours des défauts 

qui peuvent se présenter dans le réseau cristallin en différents types (lacunes, atomes 

en position interstitielle, impuretés métalliques (atomes étrangers), …). Ces défauts 

induisent des niveaux d’énergie discrets dans le diagramme électronique de ces 

matériaux comme le montre la figure I.8 Comme dans tous les semi-conducteurs, les 

défauts influent donc fortement sur les différentes propriétés (optiques, électriques,…) 

du ZnO. Les défauts présents dans le matériau dépendent de la méthode de croissance 

et des conditions d’élaboration.  

D’autres  parts, la concentration d’un type de défauts dans un cristal dépend de son 

énergie de formation. Dans le cas général, les différents types de défauts qui peuvent 

s’exister dans les matériaux [30,31] : 

 défauts ponctuels (interstitiels, lacunes, atomes étrangers). 

 défauts linéaires (dislocations,…). 

 défauts plans (joints de grains,…). 
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Figure I.8 : Schéma de bandes pour un semi-conducteur en présence de défauts 

dans ce composé. 

I.5. Couches minces et méthodes d’élaboration 

I.5.1. Définition d'une couche mince 

Par principe, on peut définir une couche mince d'un matériau donné est un élément de 

ce matériau dont l'une des dimensions, qu'on appelle l'épaisseur, est fortement réduite.  

L’épaisseur peut varier de quelques couches atomiques à une dizaine de micromètres. 

La faible distance entre les deux surfaces limites (quasi bi-dimensionnalité) entraîne 

une perturbation de la majorité des propriétés physiques [8]. 

L'intérêt de la couche mince est de donner des propriétés particulières à la surface de 

la pièce (substrat) [32]. La différence essentielle entre le matériau à l'état massif et à 

l'état de couches minces est liée au fait que dans l'état massif on néglige généralement 

avec raison le rôle des limites dans les propriétés, tandis que dans une couche mince 

ce sont au contraire les effets liés aux surfaces limites qui sont prépondérants. Les 

propriétés physiques des couches minces peuvent différer de celles des matériaux 

massifs.  

  Il est à noter que plus l'épaisseur est faible plus cet effet de bidimensionnalité sera 

plus important. Lorsque l'épaisseur d'une couche mince dépassera un certain seuil son 

effet deviendra minime et le matériau retrouvera les propriétés bien connues du 

matériau massif [33].Les couches minces d'un même matériau et de même épaisseur 

peuvent posséder des propriétés physiques sensiblement différentes selon qu'elle sera 
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déposée sur un substrat isolant amorphe (verre,…) ou un substrat monocristallin 

(silicium,…) [34]. 

I.5.2.Techniques principales d’élaboration des couches minces    

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

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

I.9). Les méthodes physiques sont en général utilisées dans la recherche, alors que les 

méthodes chimiques sont utilisées dans l’industrie.   

 Les méthodes physiques contiennent les dépôts physique en phase vapeur 

(PVD : Physical Vapor Deposition). Le premier type est les méthodes en 

milieu vide poussé qui sont l’évaporation sous vide et l'ablation laser, alors 

que le deuxième type est la méthode qui emploie le milieu plasma qui est la 

pulvérisation cathodique. 

  Les méthodes chimiques incluent les techniques à solution dite "CVD" 

(Chemical Vapor Deposition) qui emploient des solutions comme précurseurs 

(sol-gel, spray pyrolyse et électrodéposition), et les méthodes à dépôt en phase 

ou en milieu gazeuse (dépôt à vapeur chimique CVD, Laser CVD et Plasma 

CVD).  

 

 

Figure I.9 : Techniques principales d’élaboration des couches minces[1]. 
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I.5.2.1.Méthodes physiques   

Toutes les techniques des procédés de dépôts physiques en phase vapeur reposent sur 

le même principe dont le processus comporte trois étapes fondamentales successives:  

 premièrement, la vaporisation des espèces à déposer sous forme 

d’atomes, de molécules ou de clusters (groupes d’atomes ou de 

molécules), 

 ensuite, le transport de ces espèces en phases vapeur de la source vers le 

substrat, 

 et enfin, la condensation de ces mêmes espèces à la surface du substrat et la 

croissance de la couche (germination et croissance) pour former le dépôt.   

A. En milieu vide poussé 

A.1. Evaporation sous vide   

L’évaporation sous vide est une technique simple qui consiste à évaporer le matériau 

à déposer en le chauffant à une température supérieure à sa température de fusion . 

Les vapeurs du matériau se condensent ensuite sur la surface du substrat pour obtenir 

le dépôt. Plusieurs méthodes de chauffage à utiliser telles que : le chauffage électrique 

par l’intermédiaire d’une résistance (effet Joule), induction (couplage d’une 

génératrice haute fréquence), canon à électrons figure I.10.Dans le but d’augmenter la 

vitesse du dépôt, l’évaporation est effectuée sous un vide poussé (pression de l'ordre 

de 10-6 à 10-4 Torr). Lorsque la pression n’est pas suffisamment basse les dépôts sont 

peu adhérents et souvent amorphes [ 7] 

 

Figure I.10 : (a) Schéma de principe de l'évaporation, (b) les procédés de chauffage 

en évaporation sous vide[35] 
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A.2.Ablation laser  

Le principe de base de la technique ablation laser (Pulsed Laser Deposition, PLD)est 

montré sur la figure I.11. Les dépôts des couches minces par cette technique sont 

réalisés en irradiant par un faisceau laser de haute énergie à travers le hublot d’une 

enceinte à vide sur la surface d’une cible massive. L'interaction cible-faisceau entraîne 

l'arrachage de la matière constituant la cible qui se dépose ensuite sur un substrat 

placé en face de la cible. La longueur d'onde du laser dépend du matériau déposé. Il 

est noté que les particules ionisées ont une haute énergie cinétique qui est apportée par 

l’impact du faisceau laser de puissance élevée. La source principale de l’énergie 

thermique est externe au système à vide et ne provoque pas d’effet secondaires de 

dégazage dus au rayonnement d’un filament chauffant porté à 2000°C ou plus à 

l’intérieure de l’enceinte. Les dépôts réalisés par cette technique ont une cristallinité 

et des propriétés structurales et optiques meilleurs. Ceci est du à la diminution des 

défauts et l’augmentation de la taille des grains [36].Le coût élevé de cette technique 

est la principale limitation de cette technique. 

 

Figure I.11: Principe de l’ablation par faisceau laser pulsé[37]. 

B. En milieu de plasma 

B.1.Pulvérisation cathodique    

Le principe de cette méthode consiste à bombarder la surface de la cible qui 

représente le matériau à déposer (cathode) par des ions non réactifs créés dans le 

plasma (généralement des ions d’argon Ar+). En effet, une tension électrique 

suffisante est appliquée entre deux électrodes, sous basse pression, provoquant 
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l’ionisation de l’atmosphère et la création d’un plasma de décharge. Des décharges de 

différents types peuvent être utilisées : continues (DC) ou alternatives (le plus souvent 

à haute radio fréquence (RF) : 13.6 MHz). Sous l’effet du champ électrique, les 

espèces positives du plasma se trouvent attirées par la cathode (cible) et entrent en 

collision avec cette dernière. L’effet de pulvérisation est dû essentiellement au 

transfert de moment des ions incidents aux atomes de la surface du matériau 

bombardé. L’arrachage d’atomes superficiels se produira lorsque l’énergie 

effectivement transférée dépassera l’énergie de liaison des atomes.Les atomes 

arrachés se condensent ensuite sur un substrat porté à haute température pour former 

la couche. La figure I.12 représente le principe général de la technique de 

pulvérisation cathodique [38].Les techniques de pulvérisation sont généralement 

utilisées pour déposer différents types de matériaux (métaux, matériaux réfractaires, 

diélectriques, céramiques,…). Il est à noter que pour déposer des films isolants 

(diélectriques) on utilise la pulvérisation radiofréquence afin de maintenir la décharge. 

En effet, la tension appliquée aux bornes des électrodes est un signal alternatif, le 

plasma contenant autant d'ions que d'électrons, la polarisation alternative de la cible 

fait que pendant l'alternance négative la cathode attire les ions qui la pulvérisent, en la 

chargeant positivement. Pendant l'alternance positive, elle attire les électrons qui la 

déchargent. 

 

 

 
Figure II.12:Schéma conventionnel d'un pulvérisateur cathodique[39]. 
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I.5.2.2.Méthodes Chimiques   

A. En Milieu de gaz  

A.1.CVD    

Le principe général de dépôt en phase vapeur chimique (CVD : Chemical Vapor 

Déposition) est de réaliser des dépôts à partir de précurseurs gazeux qui réagissent 

chimiquement pour former une couche déposée sur un substrat chauffé. Les composés 

volatils du matériau à déposer sont éventuellement dilués dans un gaz porteur et 

introduits dans une enceinte où sont placés les substrats. Le film est obtenu par 

réaction chimique entre la phase vapeur et le substrat chauffé. Le chauffage du 

substrat est peut être  réalisé par effet joule, induction, radiation thermique, …. La 

température élevée du substrat joue un rôle important pour activer la réaction et la 

diffusion des atomes sur la surface du substrat afin de former un dépôt dense et a 

moins de défauts [40]. Les principaux avantages des dépôts chimiques en phase 

vapeursont de permettre la cristallisation de films sans avoir recours à un recuit, de 

pouvoir contrôler la composition durant le dépôt, de réaliser un dépôt d’épaisseur et 

de composition uniformes possédant en plus une excellente adhérence [10] 

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

résidus des précurseurs et d’avoir une température de réaction souvent élevée.  

Tout système de CVD, quelque soit sa sophistication, comporte toujours trois parties 

[41] : 

- Un système d’alimentation en vapeur (s) de précurseur (s). 

- Le réacteur CVD (four ou tout autre système de chauffage de substrat).  

- Un système de traitement des effluents gazeux 

A.2. Laser CVD (LACVD) 

La technique CVD assistée par laser (LACVD :LASER CVD) est un procédé 

permettant de déposer différents types des matériaux. Dans cette méthode de dépôt, le 

laser est utilisé pour chauffer localement une petite zone du substrat à la température 

nécessaire pour réaliser le dépôt. Le dépôt chimique en phase vapeur se fait alors à 

l’interface gaz-substrat. Lorsque la température augmente et que la réaction se 
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produit, une fibre germe au point d’impact du laser et croit dans la direction du rayon 

laser [42]. 

A.3.Plasma CVD (PECVD)      

La technique de dépôt CVD assisté par plasma (PECVD : Plasma-Enhanced CVD) est 

une méthode qui permet de réaliser des dépôts solides à partir d’un précurseur gazeux 

et d’une réaction chimique assistée par une décharge électrique. Ces décharges 

électriques peuvent être de deux types [11,43] soit des plasmas thermiques, tels que 

des arcs électriques à la pression atmosphérique, soit des plasmas « froids » tels que 

les décharges entretenues à basses pressions. Dans ce cas il résulte une réaction 

chimique à la surface du substrat, entre les produits de réaction de décomposition, ce 

qui entraîne la formation d’un film solide. Quant aux produits gazeux de la réaction, 

ils sont éliminés par le pompage de la chambre. Parmi les avantages du procédé 

PECVD par rapport au procédé non assisté est la possibilité de déposer des couches 

sur des substrats qui sont maintenus à des températures relativement basses (< 300 

°C) et de bonne qualité ainsi que les vitesses de dépôt obtenues sont supérieures à 

celles d’un procédé CVD classique [7]. 

 

Figure I.13 : Principe du dépôt de films minces par PECVD[11] 
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B. En milieu liquide 

B.1 Méthode sol-gel    

     A la fin des années 70, les procédés sol gel ont été développés et largement utilisés 

pour produire des matériaux présentant des propriétés particulières dans le domaine 

optique, électronique, chimique ou mécanique [9]. La technique sol-gel est un procédé 

d’élaboration de matériaux permettant la synthèse de verres, de céramiques et de 

composés hybrides organo-minéraux, à partir de précurseurs en solution. Ce procédé 

s’effectue à des températures nettement plus basses que celles des voies classiques de 

synthèse. Ce procédé peut être utilisé dans différents domaines tel que l’encapsulation 

et l’élaboration de matériaux hyper-poreux, mais c’est dans la réalisation de dépôts en 

couches minces qu’il trouve ses principales applications [14].Le principe général de 

cette méthode correspondant à l’abréviation de « solution-gélification » est comme 

suit : une solution à base de précurseurs en phase liquide se transforme en un solide 

par un ensemble de réactions chimiques de type polymérisation à température 

ambiante. Le dépôt de cette méthode est réalisé avec deux manières différentes : 

•Le " spin-coating " ou centrifugation(figure I. 14): consiste à verser le sol ou le gel 

sur un substrat mis en rotation par une tournette. Le liquide en excès est éjecté sous 

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

rotation du substrat et du temps de dépôt [44]. 

• Le " dip-coating " ou trempé (figure I.15):est le procédé qui consiste à tremper le 

substrat dans la solution à déposer et à le retirer ensuite avec une vitesse constante qui 

conditionne l'épaisseur du dépôt [45]. 
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Figure I.14: Dispositif expérimental de dépôt par spin-coating [46]. 

 

Figure I.15:Dépôt de couches minces par dip-coating : le substrat est immergé dans 

la solution et remonté à vitesse constante[45] 

La méthode sol- gel permet l’élaboration d’une grande variété d’oxydes sous 

différentes configurations (films minces, fibres, poudres). Cette grande diversité, tant 

de matériaux que de mise en forme, a rendu ce procédé très attractif dans des 

domaines technologiques comme l’optique, l’électronique, les biomatériaux. Elle 
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présente, en outre, l’avantage  de pouvoir conduire à des matériaux très purs et 

stœchiométriques [46,47]. 

 B.2.Spray pyrolyse   

     La technique de spray pyrolyse a été utilisée pour élaborer nos couches minces 

(deuxième chapitre).  En effet, une solution contenant les différents composés réactifs 

est pulvérisée  puis projetée, à l’aide d’un atomiseur, sur un substrat chauffé . La 

température du substrat permet l’activation de la réaction chimique entre les 

composés [48]. L’expérience peut être réalisée à l’air [49], et peut être préparée dans 

une enceinte (ou bien dans une chambre de réaction) sous un vide environ de 50 Torr 

[50]. 

La description de la formation des films par la méthode spray pyrolyse peut être 

résumée comme suit  [8] :  

    1) Formation des gouttelettes à la sortie du bec. 

    2) Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat chauffé 

par réaction de pyrolyse. 

A. Solutions de départ (source)  

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

dissous dans le dissolvant (solution de départ) selon le rapport stœchiométrique 

prédéterminé. L’eau distillée ou l’alcool est souvent employé comme dissolvant. 

Comme précurseurs, on emploi des matériaux, habituellement peu coûteux, tels que 

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

[51]. 

D’après la littérature, quelques techniques incluent le préchauffage de la solution. Ce 

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

substrat. Ceci permet d’accroître la vitesse de dépôt et d’améliorer la qualité des films 

résultants [52]. 

B- Gouttelettes  

La solution est pulvérisée par un atomiseur en fines gouttelettes sur la surface chaude 

du substrat.  L’homogénéité du matériau déposé peut être déterminée à partir de la 
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taille des gouttelettes pulvérisées et de la concentration de la solution, tandis que sa 

morphologie peut être également déterminée par la concentration et la vitesse des 

gouttelettes produite par les atomiseurs [48  ,51].  

C- Réaction chimique sur le substrat (dépôt)   

Après la pulvérisation de la solution sur une surface chauffée du substrat il se produit 

une réaction chimique qui permet d'obtenir une couche mince après l’évaporation des 

produits (ou des éléments) volatils de la réaction. 

Figure I.16: Montage expérimental du système de dépôt par spray pyrolyse[11]. 

1.Pistolet à peinture.2.Enceinte en verre.3. Porte-substrats sur résistance de 

chauffage. 

4. Substrats5. Supports de la résisftance et du pistolet.6.Alimentation électrique 

7.Compresseur à air.  8. Thermocouple digital. 

I.6. Applications des couches minces de ZnO 

La non toxicité et l’abondance de ZnO ainsi que ses propriétés optiques et électriques 

intéressantes lui permet utilisé dans nombreuses applications dans le domaine de 

l'électronique et de l'optoélectronique [53]. 

I.6.1 Applications piézoélectriques   

Les matériaux piézoélectriques sont des composés particulièrement intéressants en 

électronique. L’effet piézoélectrique dans les couches minces de ZnO est lié à sa 
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structure cristallographique non centro-symétrique, ce qui engendre une déformation 

lors de l'application de forces externes . Ceci dû à l’apparition d’une différence de 

potentiel électrique entre les surfaces de la couche. D’autre part, lorsqu’on applique 

un champ électrique externe au matériau il provoque un déplacement des ions des 

mailles élémentaires, par des forces électrostatiques, et par conséquent il donne une 

déformation mécanique au cristal. ZnO possède des propriétés piézo-électriques et ce 

matériau en couches minces est parmi les bons candidats dans l'industrie pour la 

fabrication des différents dispositifs électroniques tels que les redresseurs, les filtres, 

les résonateurs pour les communications radio et les dispositifs de traitements 

d’images. De plus, il est utilisé en tant que dispositif à onde acoustique de surface 

[54,55]. La figure I.18 donne un exemple de résonateur SAW (Surface Acoustic 

Wave) réalisé à partir d’un film mince de ZnO, est composé de deux électrodes inter 

digitées déposées sur une couche piézoélectrique de ZnO. L’onde acoustique est 

engendrée à la surface de la couche de ZnO en raison de l'application de la différence 

de potentiel aux électrodes  

 
Figure I.17 :Schéma d’un résonateur SAW de ZnO/SiO2/Si[55]. 

 

I.6.2. Cellules photovoltaïques  

Une cellule solaire ou cellule photovoltaïque est un composant électronique constitué 

de matériaux semi-conducteurs qui consiste à transformer l’énergie solaire en courant 

électrique grâce àl’effet photovoltaïque. Ceci nécessite des électrodes transparentes et 

conducteurs dans le domaine du visible, afin d’assurer le passage du courant 

électrique généré à travers le composant tout en laissant passer la lumière. 

 En raison de ses propriétés optiques, électriques et électroniques (forte transparence 

dans l’UV, conductivité électrique considérable, large gap optique),  le ZnO est utilisé 
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comme électrode transparent dans les cellules solaires photovoltaïques [54-56] 

comme le montre l’exemple d’une photopile à base de CIGS [Cuivre, Indium, 

Galium, Sélénium] (figure I.19) 

 
Figure I.18 : Schéma d’une cellule solaire à base de CIGS utilisant le ZnO[57]. 

  

I.6.3. Capteur de gaz   

L’oxyde de zinc et un semi-conducteur à grand gap dont la conductivité dépend 

fortement de la nature du gaz environnement. Ainsi, la présence d’un gaz réducteur 

(CO,H2…) va entraîner une augmentation de la conductivité électrique des couches 

minces de 

ZnO, tandis que la présence d’un gaz oxydant se traduira par un comportement 

inverse. En effet, les performances d’un capteur à gaz (sensibilité, sélectivité, stabilité, 

réversibilité, Recouvrement et la répétabilité) sont étroitement liés aux matériaux 

employés, qu’il s’agisse de leur composition, de leur morphologie ou de leur état de 

surface.                                                                                                                                                       

En raison de ses propriétés chimiques, l’oxyde de zinc devient un bon candidat pour 

la détection de gaz. Des capteurs de gaz à base d’oxyde de zinc ont été utilisés pour la 

détection du dioxyde d’azote ou du monoxyde de carbone. [54-56] 
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II.1. Introduction  

L’intérêt de ce chapitre consiste à présenter d’une manière détaillée les différentes 

étapes pour élaborer nos couches minces d’oxyde de zinc (ZnO) par la technique de 

spray pyrolyse, ainsi que les techniques de caractérisation utilisées pour mesurer leurs 

propriétés optiques et structurales. La mesure de différentes propriétés physiques par 

les techniques de caractérisation est nécessaire afin de trouver les meilleures 

conditions expérimentales pour obtenir des films de bonne qualité.   

Le but de notre travail est d’étudier l’influence de la température du substrat 

 (270 °C, 320 °C, 370 °C et 420 °C) sur les propriétés optiques et structurales des 

couches minces de ZnO préparées par spray pyrolyse. Cette technique utilisée 

actuellement est efficace pour la synthèse des dépôts de couches minces et parmi ses 

avantages nous citons [57,58] :  

 C’est une technique relativement simple, très peu coûteuse et 

économique et elle ne nécessite pas l’utilisation de groupement de 

pompage comme la plupart des méthodes de couches minces. 

 C’est une technique efficace qui nous donne des couches minces avec 

une vitesse de dépôt considérable et de large surface avec une bonne 

uniformité (dépôts de bonnes qualités). 

 C’est une méthode développée pour les dépôts des oxydes conducteurs 

pour les applications telle que les cellules solaires. 

I.2 Dispositif de la technique d’élaboration utilisée  

Le dispositif expérimental de la technique de spray pyrolyse utilisée pour élaborer nos 

couches minces de ZnO est présenté sur la figure II.1. Les principaux éléments du 

montage sont : 

 Une bouteille cylindrique de verre transparent de volume 10 ml qui 

contient la solution. La solution utilisée est l’acétate de zinc  dihydraté 

(C4H6O4Zn. 2H2O) soluté dans le méthanol. 

 Une plaque chauffante (porte substrat) : c’est un plateau chauffé par 

effet joule dont la température est régulée à l’aide d’un régulateur de 

température numérique qui est relié à un 

thermocouple(températurejusqu’à 550 °C ) . 
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Figure II.1 :Dispositif expérimental de la technique de spray pyrolyse utilisé pour 

élaborer nos couches minces de ZnO. 

II.3. Procédure expérimentale 

II.3.1. Préparation des substrats 

Les substrats de dépôts utilisés sont des lames de verre, découpés par un stylo à pointe 

en diamant (surface (2.5 x 1.5) cm2 et 0,1 cm d’épaisseur). Le choix du verre comme 

substrat a été adopté pour les raisons suivantes : 

  Sa valeur de dilatation thermique est très proche avec celle de ZnO (α (Verre) = 8,5 x 

10-6 K-1,  

α(ZnO) = 7,2 x 10-6 K-1) [59,45] et ceci pour minimiser les contraintes à l’interface 

couche – substrat. 

 Pour des raisons économiques. 

  Il s’adapte bien pour la caractérisation optique de nos films. 

Le nettoyage des substrats (graisse, poussière,…) est parmi les étapes nécessaires qui 

précèdent l’étape de la préparation de dépôt. Il faut éliminer toute trace de poussière 

et de graisse et toute trace de saletés qui gêneraient l'étalement homogène du matériau 
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sur la surface du substrat. En effet, la bonne qualité de dépôt (bonne adhérence sur le 

substrat, uniformité de l’épaisseur de la couche déposée, …) nécessite la propreté de 

la surface du substrat. Il faut aussi vérifier que la surface du substrat ne comporte pas 

de défauts de planéité.  

Nous avons choisi de nettoyer nos substrats de la manière suivante : 

 Rinçage à l’eau distillée, 

 Nettoyage avec le méthanol, 

 Enfin, séchage avec un papier optique. 

II.3.2. Préparation de la solution   

La composition de la solution de départ est déterminée par les réactifs dissous dans le 

solvant selon le rapport stœchiométrique prédéterminé. L’acétate de zinc  dihydraté  

(C4H6O4Zn. 2H2O) ( figure II.2), est utilisé comme matériau source de Zn que nous 

avons dissous dans le  méthanol (solvant)  avec une concentration de 0,1 mol/l.  Après 

l’agitation magnétique pendant quelques minutes à la température ambiante, la 

solution devient transparente et homogène( figure II.3). 

 

 

 
Figure II.2 : Acétate de zinc. 
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Figure II.3 : Dissolution de l’acétate de zinc dans le méthanol après l’agitation 
magnétique (solution de spray) 

 
Le tableau II.1 montre quelques propriétés physiques et chimiques de l’acétate de 
zincdihydraté 
 
Tableau II.1 : Quelques propriétés physiques de l’acétate de zinc [7]. 

 
Apparence Solide cristallin de couleur blanche 

Formule moléculaire Zn(C2H3O2)2 · 2H2O 

Masse molaire  219,49 g/mole 

Masse volumique 1,735g/cm3 

Point de fusion 237 °C 

Solubilité Exemples (Soluble dans l'eau et dans le méthanol) 
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II.3.3. Description de synthèse des dépôts  

L’opération de dépôt vient tout de suite après la préparation des substrats et des 

solutions pour obtenir des dépôts de bonne qualité physique et de bonne adhérence. 

Le principe général de la technique de dépôts utilisée consiste à pulvériser 

mécaniquement la solution (Zn(C2H3O2)2  2H2O soluté dansle méthanol), qui se sort 

du bec sous forme de gouttelettes très fines, sur surface du substrat en verre disposé 

sur un porte substrat chauffé (plaque chauffante). Le travail sur des substrats chauffés 

permet d’activer la réaction chimique (décomposition de la solution des précurseurs) 

et la mobilité des atomes sur le substrat. En effet, après la pulvérisation de la solution 

sur la surface chauffée du substrat, il se produit une réaction chimique qui permet 

d'obtenir une couche mince de ZnO après l’évaporation des éléments en excès. A la 

fin du dépôt on arrête le chauffage et on laisse le substrat se refroidir au-dessus du 

porte substrat jusqu’à la température ambiante. Les conditions de travail sont 

montrées dans le tableau II.2. 

Tableau II.2 : Conditions expérimentales d’élaboration de nos couches minces. 

 

Echantillon  Température 
du substrat 
(oC) 

concentration de la 
solution (mol.l-1) 

Temps de 
dépôt 
(min) 

Distance bec-
substrat (cm) 

1 270 

0.1 5 25 
2 320 

3 370 

4 420 

 

II.4.Techniques de caractérisation 

II.4.1. Caractérisation Structurale (Diffraction de rayons X) 

A. Principe de l’analyse par DRX 

Le principe d’analyse repose sur la diffraction des rayons X par les plans atomiques 

des cristaux du matériau étudié. Lorsqu’un faisceau de rayons X, émis par une source, 

est dirigé sur le matériau à analyser sous un angle θ, il est en partie réfléchi par les 

plans atomiques de certains cristaux du matériau étudié (figure II.4). La diffraction 

aura lieu seulement dans les matériaux cristallisés et lorsque la relation de Bragg est 

vérifiée : 
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2dhkl sin θhkl= n λ……..……………………...………………………………...II.1  

Avec : 

dhkl, est la distance interarticulaire séparant les plans définis par les indices de Miller 

(h, k, l). 

θ, l’angle d’incidence des rayons X sur l’échantillon.  

λ , la longueur d’onde du faisceau des rayons X.  

n, l’ordre de diffraction.  

Un détecteur reçoit le faisceau des rayons X diffracté par cet échantillon et en 

enregistre l’intensité en fonction de l’angle de diffraction 2θ. Lorsque la loi de Bragg 

est vérifiée, un pic de diffraction correspondant à la famille de plans considérée est 

obtenu sur le diffractogramme. Le signal de diffraction enregistré I(2θ) est formé 

d’une série de raies correspondant aux réflexions des plans (hkl). En effet, les 

positions angulaires des raies de diffraction sont caractéristiques des paramètres du 

réseau cristallin . 

Les positions angulaires et les intensités des raies de diffraction X de la plupart des 

matériaux connus ont été étudiées et elles sont répertoriées dans des bases de données. 

La comparaison d’un diffractogramme expérimental avec ces données permet de 

retrouver la nature de chaque phase constitutive de l’échantillon. 

 

Figure II.4: Famille de plans cristallins en condition de Bragg [60]. 
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Dans notre étude, on a utilisé un diffractomètre de rayons X où Les rayons X ont été 

produits à partir d’une source de radiation CuKα, ayant une longueur d’onde égale à 

1.541838 Å. Il est à noter que nous avons basé sur la fiche JCPDS N° 04-0835 pour 

déterminer les (h,k,l) des différents pics de diffraction (tableau II.3). 

 
Tableau II.3: Fiche JCPDS N° 36-1451,  de ZnO. 
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Figure II.5: Photographie du diffractomètre de rayons X utilisé pour la 

caractérisation de nos échantillons(laboratoire des matériaux et structure des 

systèmes électromécaniques et leur fiabilité Oum El –Bouaghie) . 

 

B.  Détermination des paramètres cristallins 

Dans le cas du composé ZnO de structure hexagonale, la distancedhklqui correspond 

aux indices h, k et l estreliée aux paramètres de la maille par la forme suivante  [61] : 

2

2
222 )(

3
4

c
alhkkh

adhkl



 …………………………………………….…II.2 

a et c étant les paramètres de maille 

C.Détermination de la taille des cristallites 

La taille des cristallites des phases pour les dépôts est peut se calculer à partir des 
spectres de diffraction, en utilisant la formule de Scherrer [62,63]: 

۲ = ૙.ૢ ૃ
઺ ܛܗ܋ ી

……………………………………………………………………....II.3 

Avec les paramètres:  

D : la taille  des cristallites.  

λ : la longueur d’onde du faisceau de rayons X.  
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β: la largeur à mi-hauteur de la raie (ou pic) de diffraction, exprimée en radian 
(figureII.6). 

θhkl: l’angle de diffraction. 

 

Figure II.6 : Illustration montrant la définition de β  (largeur à mi-hauteur de la 
raie de    diffraction de rayons X) [63]. 

 

 

D.  Détermination des contraintes   

Les contraintes, ce sont les forces internes à la matière. Si chaque cristallite est 

soumise à une contrainte différente, on a alors une juxtaposition de pics voisins qui se 

superposent. Si ces forces induisent des déformations de la maille cristalline, elles 

vont faire varier les distances inter-réticulaires (d) et donc de décaler la position des 

pics. En effet, l’effet des contraintes se traduit sur les diffractogrammes  par  un 

déplacement  des pics de diffraction. 

La mesure des paramètres de la maille donne une indication sur l’état de  contraintes 

des couches déposées, sachant que le paramètre c de ZnO en l’absence de contraintes 

admet une valeur c0 = 5.205 Å (valeur théorique). Les contraintes internes peuvent 

être calculées à partir des expressions suivantes [64]: 

 
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e
C
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C 


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
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
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Avec :
 4
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
 …………………………………………….………….................II.6 

Où Cij sont les constantes élastiques de ZnO qui prennent les valeurs suivantes : 

C11= 209,7 GPa, C12 = 121,1 GPa, C13 = 105,1 GPa, et  C33 = 210,9 GPa. 

II.4.2. Caractérisation optique 

A. Spectroscopie UV- visible 

Les propriétés optiques du ZnO ont été mesurées à l’aide d’un spectromètre de 

transmission. Nous avons utilisé un spectromètre UV- Visible (UV-3101 PC –

SHIMADZU) [c’est une spectrométrie à double faisceau, l’un pour la référence 

(verre) et l’autre pour notre échantillon (la couche mince d’oxyde de zinc + verre)] et 

dont la gamme spectrale s’étend de l’UV-Visible ( λ = 300-900 nm) . Le principe de 

fonctionnement de ce dispositif est représenté sur  lafigure II.7.  Le but d’étude des 

propriétés optiques dans notre travail est de déterminer la largeur de la bande interdite 

et l’énergie d’Urbach de nos échantillons ZnO.  

 

Figure II.7 : Représentation schématique du spectrophotomètre UV-Visible [65]. 

 

B. Mesure de l’épaisseur des couches minces 
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On peut mesurer l’épaisseur d’un échantillon par la méthode des franges 

d’interférences (figure II.8) [8]. Cette technique repose sur la connaissance des 

franges dans les spectres de transmission. 

 

Figure II.8: Méthode des franges d'interférence pour la détermination de 

l'épaisseur de la couche[8]. 

 

Les constantes physiques utilisées dans les calculs sont définies dans la figure II.9 

 

Figure II.9 : Système d’une couche mince absorbante sur substrat transparent. 
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T est le coefficient de transmission, α est le coefficient d’absorption du film, λ est la 

longueur de la lumière incidente, n et s sont les indices de réfraction du film et de 

substrat respectivement et dreprésente l’épaisseur du film. 

En utilisant les paramètres physiques définis dans la figure II.9  et le spectre de 

transmission obtenu, nous pouvons déterminer l’épaisseur de la couche comme suit: 

 

Dans le cas où la couche est épaisse d’une part et lisse d’autre part, des réflexions 

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

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

d’interférences comme on l’a déjà signalé avec des minima et des maxima en fonction 

de la longueur d’onde.  

Soit n1 et n2 les indices de réfraction de la couche pour deux maximums 

adjacentscorrespondant aux longueurs d'onde λ1 et λ2. L’épaisseur de la courbe est 

donnée par [8] : 

)(2 1221
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d
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oùn1 et n2sont tirés de la relation : 
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N12 peut être calculé par la relation : 
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T M : la transmittance maximale 

                                                                                               

T m : la transmittance minimale 

 

C. Détermination du gap optique 

Le composé ZnO possède un gap direct. Dans ce cas, la relation reliant le coefficient 

d’absorption (α) à l'énergie hν des photons est [66]: 
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)()( 2
gEhAh   ………………….…………………………..II.10 

A : est une constante 

Eg : est la largeur de la bande interdite (ou gap optique exprimé en eV),  

hν : est l’énergie d’un photon en eV  
)(

12400)( oA
hceVh


   

Ainsi, on peut déterminer la valeur du gap optique Eg,  en extrapolant à α2 =0  la 

droite donnant (αhν) 2  en fonction de hν (figure II.10).  

 

Figure II.10 : Détermination du gap optique par extrapolation à partir de la 

variation de (αhν)2 avec hν. 

 

D. Détermination de l’énergie d’Urbach 

Un autre paramètre important qui caractérise le désordre du matériau est l'énergie 

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

la forme [67]: 



 

38 
 

Chapitre II                         Technique d'élaboration et de caractérisation 











uE
h exp0 ……………………………………………………………II.11 

On peut aussi écrire:  

Eu
h  0lnln …………………………………………………………...II.12 

Par conséquent, la valeur du paramètre  Eu  est déterminée à partir du traçage de 

lnα en fonction de hν (figure II.11 ).   

 

Figure II.11 : Détermination du désordre par l'extrapolation à partir de la 
variation de ln α en fonction de hν. 
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II.1. Introduction 

De nombreuses études expérimentales sur les propriétés physiques concernant 

l’élaboration des couches minces de ZnO par spray pyrolyse ont été faites. En effet, 

différents paramètres pour les conditions de synthèse des dépôts ont été variés tels que 

la température du substrat [52,45], la molarité de la solution [45,68,69],  le débit de la 

solution [70],  la distance bec- substrat [71],et le temps (ou l’épaisseur) de 

dépôts[7,65] sur de larges gammes de valeurs afin d’obtenir des couches de ZnO 

suffisamment transparentes, conductrices (bonnes propriétés physiques). Dans ce 

travail nous avons étudié l’effet de la température du substrat (270 °C, 320 °C, 370 °C 

et 420 °C) sur les propriétés structurales et optiques des couches minces de ZnOpour 

mieux comprendre l’influence de cet intervalle de température  sur la croissance des 

films. Nos résultats obtenus seront discutés puis confrontés avec ceux des autres 

auteurs. 

III.2. Mesure de l’épaisseur des échantillons 

L’épaisseur des couches minces a été calculée par la méthode des franges 

d'interférences (voir chapitre 2) et ses valeurs sont données dans le tableau ci-dessous. 

 

Tableau III.1 : Valeurs estimées d’épaisseur de nos couches minces. 

 
Température du substrat (°C) 
 270  320  370  420  

Epaisseur (nm) 
 1380 1100 800 400 

III.3. Propriétés structurales et optiques des couches minces de ZnO 

Les propriétés optiques des couches minces ont été étudiées à l’aide de la 

transmission dans l’UV-Visible. Pour l’étude structurale, la caractérisation des 

échantillons est faite par la diffraction de rayons X.   

III.3.1. Propriétés structurales  

A. Structures et orientations 

A partir des spectres de diffraction des rayons X on peut déterminer l’état des couches 

minces qui peuvent être cristallins ou amorphes. Dans cette partie de travail nous 

avons étudie l’évolution de la structure cristalline de nos échantillons en fonction de 

la température ainsi que la détermination de la taille  des cristallites et des contraintes. 

La figure III.1 représenteles spectres de diffractions des rayons X de nos films pour 
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les différentes températures étudiées. Les résultats des diffractogrammes montrent que 

nos échantillons sont poly-cristallins avec différentes orientations de pics enregistrés 

pour des angles de diffraction identifiés.  En effet, ces pics correspondent aux plans de 

diffraction  [(100), (002) et (101)] ce qui confirme la structure hexagonale type 

Würtzite. D’autre part, on remarque que les couches minces adoptent une orientation 

préférentielle selon la direction (100) qui représente le pic le plus intense. 

 
Figure III.1 : Evolution des spectres de diffraction des rayons X des couches 

minces de ZnOobtenues à différentes température du substrat. 

 

Les valeurs calculées desconstantes de maille (a et c) pour ces échantillons (tableau 

III.2) son proches à celles données dans la fiche JCPDS N° 36-1451,  de ZnO. La 

légère différence entre nos valeurs calculées et celles de la fiche (ao=bo= 3.249 Å et 

co=5.206 Å)  est probablement due à l’existence des contraintes lors de la croissance 

de nos couches.  
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Tableau III.2 : Valeur des paramètres cristallins des films ZnO en fonction de la 

température. 

 Échantillon A calculé ( Å) C calculé ( Å) 

ZnO (270°C) 2,633 5,266 

ZnO (320 °C) 2,628 5,256 

ZnO (370°C) 2,622 5,244 

ZnO (420 °C) 2,609 5,219 

 

B. Tailles des cristallites 

La taille des cristallites des couches minces a été estimée à l'aide des valeurs de la 

largeur à mi-hauteur du pic le plus intense (100) de spectre des rayons X et la relation 

de Scherrer [63.64] .Les résultats de la variation de la taille des cristallites en fonction 

de différentes températures du substrat sont montrés sur la figure III.2. On remarque 

que la taille des cristallites augmente avec l’accroissent de la température du substrat 

(élargissement de la taille des cristallites). Ceci est logique car l’augmentation de la 

température du substrat ou de traitement thermique sont toujours accompagnés par 

l’augmentation de la taille des grains [72, 45]. En effet, l’augmentation de la 

température du substrat à certaines températures améliore généralement la structure 

cristalline et nous donne des couches minces de bonne qualité cristalline (amélioration 

de la cristallinité).  

 

Figure III.2 : Variation de la taille des cristallites de couches minces ZnO en 

fonction de la température du substrat. 
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C.  Etude des contraintes  

En comparant les valeurs des paramètres de maille calculées pour nos échantillons (a 

et c) (tableau III.2) aux valeurs théoriques (fiche JCPDS), nous pouvons en déduire 

que ces films sont sous contraintes.  L’effet des contraintes se traduit sur les 

diffractogrammes par un déplacement des pics de diffraction.  Dans lafigure III.3 on 

donne la variation des valeurs de contraintes dans les films on fonction de la 

température ، qu’ont été estimées à partir des spectres de diffraction des rayons X. 

Notons que la méthode du calcul des contraintes a été montré dans le deuxième 

chapitre.on remarque que les contraintes diminue avec l‘augmentation de la 

températures .Ce phénomène est attribué  à  l’augmentation de l‘organisation des 

films (relaxation du réseau ZnO).  

 
Figure III.3 : Variation des contraintes dans  les couches minces ZnO en fonction 

de la température du substrat. 
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III.3.2. Propriétés optiques  

En ce qui concerne l’étude des propriétés optiques de nos échantillons, nous avons 

exploité les mesures de la transmission dans l’UV-Visible pour déterminer la largeur 

de la bande interdite (gap d’énergie) ainsi que l’énergie d’Urbach (l’état de désordre). 

A. Etude de la transmittance   

L’étude de  la transmission optique dans le domainespectral UV-Visible constitue une 

caractéristique importante permettant d’évaluer la qualité descouches déposées. Elle 

doit être maximale dans le visible. On montre sur la figure III.4 la variation  des 

spectres de transmission optique en fonction de la longueur d’onde pour des films 

ZnO déposés à différentes températures du substrat. L’allure générale des spectres de 

transmission est identique. L’ensemble des spectres sont composés de deux régions 

différentes : 

 Une région de forte absorption correspond à l’absorption fondamentale (λ< 

400 nm). Cette absorption est due à la transition électronique inter–bande. La 

valeur du gap optique est déterminée en exploitant la variation de la 

transmission dans cette région. 

 Une seconde région de forte transparence située entre 400 et 900 nm. On 

constate  généralement que la transmission croit avec l’augmentation de la 

température. Ce  comportent peut être s’expliqué par l’amélioration de la 

qualité cristalline des films  (relaxation du réseau de ZnO) et donc des films à 

moins de défauts. En effet, lorsqu’on augmente la température du substrat la 

réaction chimique pour former l’oxyde de zinc sera complète, plusieurs 

éléments qui sont en excès deviennent volatiles, et par conséquent la couche 

sera plus transparente. La couche élaborée sur substrat chauffés à 420°C 

présente la meilleure transparence. 
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Figure III.4 : Variation de la transmittance des films ZnO avec la température du 

substrat. 

B.  Etude du désordre (Energie d’Urbach)  

Dans notre travail, les couches minces de ZnO sont élaborées par la méthode de 

spray pyrolyse. Les atomes arrivant sur le substrat, après la pulvérisation de la 

solution, n’occupent pas généralement leurs positions idéales dans le réseau du 

film. La couche formée contient différents types de défauts et donc l’existence de 

désordre dans la structure et il en résulte des écarts dans la largeur de la liaison 

Zn-O.  Dans ce cas, les bords de bandes délimités par Ev et Ec du réseau cristallin 

seront étendus. On observe ce que l'on appelle des états localisés formés en 

queues de bande aux frontières de la bande interdite, dans la bande de valence 

(Bv) et de conduction (Bc). Pour des énergies supérieures à Ec et inférieures à Ev, 

se trouvent les états étendus (figure III.5). Par ailleurs, la largeur de queue appelé 

aussi énergie d’Urbach est synonyme du désordre [13] 
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Figure III.5 : Fonction de distribution des états d’énergie dans les bandes [8]. 

Dans le domaine d’étude des propriétés optiques, l'énergie d'Urbach (Eu) est un 

paramètre important qui caractérise l’état de désordre dans le matériau. A partir des 

valeurs de coefficient d’absorption (α) on peut déterminer la valeur de Eu par le 

traçage de la courbe de lnα en fonction de hν  (figure II.6).  

La figure III.7 représente la variation de l’énergie d’Urbach en fonction de la 

température dans les couches minces. On remarque que la courbe du désordre se 

divise en deux parties (deux comportements). La première partie de 270 °C à 320 °C, 

représente la gamme de début de la cristallisation. En effet, plusieurs auteurs on 

trouvé que les meilleurs températures (températures favorables)  qui nous donne des 

dépôts de ZnO de bonne qualité est entre 350 °C et 400 °C [52]. Le comportement de 

la diminution du désordre dans  la deuxième partie de la température (320 °C à 420 

°C) est logique puisque l’augmentation de la température donne une ré-organisation 

des atomes de ZnO. 
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Figure III.6: Détermination de l’énergie d'Urbach de la couche mince ZnO élaboré 

sur substrat chauffé à 370°C . 

 

Figure III.7 : Variation de l’énergie d’Urbach dans les films de ZnO avec la 

températuredu substrat. 
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C. Etude du gap optique 

A partir des spectres de la transmission nous avons déduis les valeurs de gaps 

optiques (énergie de gap ou largeur de la bande interdite) des films de ZnO par 

laméthode que nous avons décrit en deuxième chapitre (figure III.8). 

 
Figure III.8 : Courbe (αhυ)2 en fonction de hυ de couche mince ZnO élaborée à 

370 oC. 

La variation de l’énergie de gap de nos couches minces en fonction de la température 

du substrat est montrée sur la figure III.9. Nous pouvons constater qu’il existe deux 

comportements différents de cette variation. L’énergie de gap est diminue de 3,29 eV 

à 3,26 eV quand la température du substrat augmente de 270 °C à 370°C. En effet, 

l’augmentation de la température dans cette partie de l’intervalle  a excité les 

électrons de la bande de valence à la bande de conduction et il en résulte une 

diminution du gap optique.  D’autre part, l’augmentation de la température de 370 °C 

à 420 °C augmente et améliore la transmission ce qui augmente légèrement le gap 

optique.       
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Figure III.9 : Variation du gap optique des films ZnO en fonction de la température 

du substrat. 
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Conclusion générale 

Conclusion générale 
Ce travail de mémoire de master, nous a permis de mieux comprendre l’influence de 

la température du substrat (270 °C, 320 °C, 370 °C et 420 °C) sur les propriétés 

structurales et optiques des couches minces de l’oxyde de zinc (ZnO). La technique de 

spray pyrolyse est utilisée pour la synthèse de nos échantillons. La solution de 

précurseur de la pulvérisation (acétate de zinc(Zn(C2H3O2)2·2H2O) + méthanol  

(CH3OH)) est a une concentration de 0.1 mol/l. 

En ce qui concerne les propriétés structurales, les résultats des diffractogrammes 

montrent que nos échantillons sont poly-cristallins avec différentes orientations 

[(100), (002) et (101)]. La présence de cespics de diffraction confirme la 

structurehexagonale de typeWürtzite des couches minces. Les constantes de maille 

ont été calculées et la légère différence entre nos valeurs et les valeursstandards (la 

fiche JCPDS N° 36-1451, de ZnO) est probablement due à l’existence des contraintes 

lors de la croissance de nos couches.  La taille des cristallites augmente avec 

l’accroissement de la température. Ceci est dûà l’amélioration de la cristallinité.Les 

contraintes diminue avec l’augmentation de la température est ce phénomène est 

attribué à l’amélioration de l’organisation du réseau (relaxation du réseau).  

 Les variations des propriétés optiques en fonction de la température du 

substrat ont été étudiées par l’exploitation de la mesure de transmission dansl’UV-

Visible.Les résultats ont montré que les films obtenus présentent une transparence 

élevée dans la région visible. L’énergie du gap optique diminue  de 3,29 eV à 3,26 eV 

(270 °C - 370°C) puis augmente légèrement à 420 °C (3.27 eV). Dans le premier cas, 

l’augmentation de la température a excité les électrons de la bande de valence à la 

bande de conduction et il en résulte une diminution du gap optique.  , Dans le 

deuxième cas, l’augmentation de la température de 370 °C à 420 °C améliore la 

transmission ce qui augmente légèrement le gap optique. Le calcul de désordre a 

montré qu’il est diminue avec l’augmentation de la température (320 °C à 420 °C) et 

ceci peut attribuer à l’effet de réorganisation des atomes de ZnO.  L’augmentation du 

désordre (270 °C-320 °C) est que cetintervalle de température  représente le début de 

la formation de ZnO cristallin.  
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