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Introduction générale  

 

 dernières années, il y a eu un intérêt croissant de la part des chercheurs envers pour les 

oxydes conducteurs transparents (TCO), qui ont été largement employés dans diverses 

applications électroniques et optoélectroniques, telles que les photocatalyseurs [1], les capteurs de 

gaz [2], les applications de détection UV [3] et les cellules solaires [4]. 

 

Figure 1: les applications des oxydes conducteurs transparents (TCO). 

Le TCO le plus reconnu demeure l'oxyde d'indium dopé à l'étain (ITO), en raison de ses 

avantages, tels qu'une concentration de porteurs de 2,5 × 10
21

 cm
-3

, une résistivité de 7,2 × 10
-5

 

Ω.cm, et une transmittance moyenne dépassant 90% dans la gamme visible de 400 à 700 nm [5]. 

Cependant, l'ITO présente des inconvénients, notamment son coût élevé et la rareté de son principal 

composant, l'indium. Avec l'expansion du marché des dispositifs optoélectroniques, l'obtention d'un 

approvisionnement stable en ITO est devenue difficile.  

Ces 
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Pour surmonter ce défi, les chercheurs se sont tournés vers divers matériaux alternatifs. Les 

matériaux dopés au zinc, en particulier le ZnO, sont largement considérés comme des alternatives 

prometteuses à l'ITO [6- 8]. Le zinc offre l'avantage d'être un matériau abordable et facilement 

disponible, non toxique, tout en présentant une transparence élevée et une faible résistance de 

surface [9- 11]. En outre, le ZnO présente des caractéristiques exceptionnelles telles qu'une 

émission UV, une haute transparence optique dans le spectre visible et proche infrarouge, une 

conductivité électrique et une piézoélectricité, attribuées à sa large bande interdite de type n (3,37 

eV) et à une grande énergie de liaison des excitons (60 meV) à température ambiante [12- 15]. Une 

des caractéristiques les plus notables du ZnO réside dans sa transparence élevée dans les régions 

visibles et proches infrarouge, ainsi que son absorption dans la région UV, en faisant un choix idéal 

pour les applications de détection UV [3]. 

L'une des exigences fondamentales pour de nombreuses applications impliquant le ZnO est son 

dopage avec divers éléments afin d'améliorer et de contrôler ses propriétés structurales, 

morphologiques, électriques, optiques et magnétiques. La conductivité de type n peut être contrôlée 

en cultivant le ZnO dans une atmosphère déficiente en oxygène ou en le dopant avec des éléments 

du groupe III tels que Al, Ga ou In. [17]. Les semi-conducteurs magnétiques dilués à base de ZnO 

dopés avec des métaux de transition tels que le cobalt, ont été théoriquement prédits comme étant 

de bons candidats pour l'induction de ferromagnétisme à température ambiante et présentant une 

grande magnétisation [18- 20]. 

Dans cette étude, nous avons développé des couches minces d'oxyde de zinc (ZnO), à la fois non 

dopées et dopées avec des ions de cobalt (Co), sur des substrats en verre en utilisant la méthode de 

pulvérisation. Le choix de cette technique s'est basé sur plusieurs avantages, notamment la 

disponibilité d'un large éventail de précurseurs, la simplicité de l'application du précurseur par 

pulvérisation, la croissance rapide due à un transport de masse élevé du précurseur, et la possibilité 

de contrôler l'environnement de réaction sous pression atmosphérique. 

Nous explorons l'impact du dopage par ions de cobalt sur les différentes propriétés physiques telles 

que: les propriétés structurales, morphologiques, optiques, électriques et magnétiques. notre étude 

inclus en outre la formation de bicouches entre les deux matériaux, l'oxyde de ZnO et l’oxyde de 

cobalt Co3O4 ainsi que leur propriétés physiques. Et comme application, nous avons étudié l’effet 

photo-catalytique de ces couches élaborées par le polluant Mytilène bleu (MB) dans l’objectif 

d’améliorer le rendement photo-catalytique sous l'irradiation solaire. Cette thèse est organisée en 

trois chapitres : 

Le premier chapitre de cette thèse propose une analyse bibliographique approfondie portant sur 

les oxydes conducteurs transparents (TCO). Il met en lumière les propriétés physiques 
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fondamentales de ces matériaux, tout en explorant les caractéristiques spécifiques des couches 

minces d'oxyde de zinc et d'oxyde de cobalt. De manière complémentaire, ce chapitre expose 

également les diverses applications de TCO. 

Le deuxième chapitre de la thèse explore les méthodes de dépôt des couches minces de manière 

générale, en mettant particulièrement l'accent sur les procédés chimiques en phase liquide, tels que 

les méthodes sol-gel, la pyrolyse par pulvérisation et l'hydrothermie. En outre, une explication 

détaillée du principe des méthodes employées pour caractériser et examiner les propriétés 

structurales, morphologiques, optiques, électriques et magnétiques est des films minces est 

élaborée. 

Le troisième chapitre contient une étude détaillée comprenant la synthèse ainsi que la discussion 

des résultats expérimentaux obtenus à travers une série de caractérisations structurales, 

morphologiques, optiques, électriques et magnétiques liées aux échantillons élaborés. Les 

échantillons ont été regroupés en trois séries distinctes, examinant respectivement l'impact du temps 

de déposition, l'influence du dopage par les ions de cobalt sur les propriétés de l'oxyde de zinc, et 

les systèmes bicouches composés de ZnO pur recouvert par une couche mince de Co3O4. 

En conclusion, nous clôturons cette thèse par une synthèse générale où nous mettons en évidence 

les résultats significatifs obtenus au cours de cette recherche. 
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Chapitre I: Revue documentaire des oxydes conducteurs transparents 

I.1 Introduction historique :  

Les oxydes conducteurs transparents (en anglai Transparent Conducting Oxides (TCO)), sont 

des matériaux uniques qui allient une excellente conductivité électrique à une transparence optique 

élevée dans la gamme visible [1, 2]. Le premier rapporteur de films minces d'oxyde conducteur 

transparent (TCO) était Badeker [3] en 1907 qui a formé des films minces de cadmium métallique 

en oxydant thermiquement le cadmium, après des décennies, les matériaux TCO ont reçu une 

attention considérable de la part des chercheurs, Rupperecht [4] a rapporté le meilleur et le plus 

connu matériau dopé à l'étain l'oxyde d'indium (ITO) (In2O3:Sn) en 1954 qui possèdent 

d'excellentes propriétés électriques et optiques (concentration des porteurs égale à 2,5 ×10
21

 cm
-3

, 

résistivité carré égale à 7,2 ×10
-5

 Ω.cm et une transparence optique moyenne supérieure à 90% dans 

le visible [5]); malgré tous ses avantages, son coût et la rareté de l'indium dans la nature avec la 

valeur commerciale des films TCO a été reconnue et l'expansion du marché des dispositifs 

optoélectroniques a constitué un problème [6, 7], Les investigations se sont poursuivies afin 

d'identifier des alternatives comme TCO telles que: (ZnO: Al) (AZO, l’oxyde de zinc dopé à 

l'aluminium) et (SnO2:F) (FTO, oxyde d'étain dopé au fluor)…etc. 

En plus des composés binaires, des recherches ont également porté sur les composés ternaires et 

les matériaux à plusieurs composants en tant que conducteurs transparents. C'est parce que ces films 

peuvent être créés avec des propriétés appropriées pour des applications spécialisées en contrôlant 

la composition chimique
8
, parmi lesquels: (Cd2SnO4) [9], (CdSnO3) [10], (Cd2SnO4) [11], 

(Zn2SnO4) [12], (ZnSnO3) [13] et (Zn2In2O5) [14] composés multi-composants tels que: (Zn2In2O5- 

MgIn2O4) [15], (Mg- In2O3) [16], (ZnO- In2O3) [16], (Ga2O3- In2O3) [17]. 

On peut classifier les TCO en deux catégories suivent à leurs natures de ses mobiles porteurs de 

charge, soit de type n (les porteurs de charge sont électrons) TCO soit de type p (les porteurs de 

charge sont trous); La plupart des TCO connus sont de type n et se retrouvent donc le plus souvent 

dans des applications pratiques [18]. 

 En outre, Selon B.J. Ingram et all [19], les TCO’s peut être classé en quatre catégories en raison 

de leur structure : 

i. La première famille comporte des cations coordonnés de façon tétraédrique par l'oxygène et 

est de type n. 

ii. La deuxième famille a des cations en coordination octaédrique et est de type n aussi, c'est la 

plus grande famille de TCO. 
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iii. La troisième famille de TCO a des cations en coordination linéaire avec l'oxygène et est de 

type p. 

iv. Enfin, le récent oxyde à structure en cage, est considéré comme le premier membre d'une 

nouvelle famille potentielle de TCOs. 

I.2 Les caractérisations optiques des TCO : 

Les caractérisations optiques du TCO sont généralement étudiées sur une large gamme de 

longueurs d'onde (IR-UV) afin de déterminer leur dépendance en fréquence. Les TCO ont une 

fenêtre de transmission couvrant la majorité du spectre visible. La dépendance spectrale typique des 

TCO est illustrée à Figure I. 1, Il existe une fenêtre de transmission très large sur les TCO qui 

couvre la quasi-totalité du spectre visible. Aussi, nous pouvons voir que la région de transparence 

est définie par deux régions où aucune lumière n'est transmise: 

1. la Région d’absorption (λ inc˂ λ gap): Les photons incidents portant une énergie égale ou 

supérieure à énergie du gap Eg seront absorbés par les électrons de la bande de valence qui passent 

dans la bande de conduction, ce qui explique l’adsorption dominée à faible longueur d’onde dans le 

domaine du proche ultraviolet (UV) [20]. 

2. la Région réflexion (λ inc˃ λ p): Dans le proche de la zone IR Les photons incidente est 

réfléchie à partir d’une longueur d’onde plasma (λ p). À cette longueur d’onde, une résonance se 

produit entre le rayonnement électromagnétique incident et l’oscillation de plasma des électrons 

libre dans la bande de conduction de l’TCO ou dans la bande de valence pour les TCO type p, ce 

phénomène peut être décrit par la théorie classique des électrons libres de Drude [21]. Le plasma 

des électrons libres oscille à une pulsation plasma (ω p) suivant la relation suivante [22]: 

   
   

  
 √

   

      
     (I. 1) 

Où n est la densité de porteurs de charge, m
*
 masse effective de l’électron dans le matériau, ɛ0 

permittivité du vide et   la permittivité haute fréquence. 

La diminution de la longueur d'onde du plasma λ p est également liée à l'augmentation de la 

concentration en porteurs dans les films. Ainsi, la valeur de λ p peut être facilement contrôlée en 

modifiant la densité de porteurs par dopage: plus la densité de porteurs est élevée, plus la valeur de 

λp est faible [23]. 

3. la Région de transmission (400 nm˂ λ inc˂100nm) : l'énergie des photons incidente est trop 

faible (λ inc˃ λ Eg) donc l'absorption dans cette région est faible et la couche de TCO transparente
20

. 

La transmission optique est définie comme le rapport entre l'intensité de la lumière incidente et 
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l'intensité de la lumière transmise à travers le matériau considéré. La transmission (T) peut être 

exprimée par la loi de Beer-Lambert suivante [24]: 

   ( 
    

 
)
     (I. 2) 

Où k est appelé le coefficient d’extinction, et correspond à la perte d’énergie d’un rayonnement 

électromagnétique traversant le matériau. 

La transparence est le résultat d'une large bande interdite (Eg > 3 eV), qui sépare la bande de 

valence pleine de la bande de conduction [25]. On peut déterminer Eg à partir de la relation de Tauc 

par tracez une ligne droite vers les régions linéaires de (αhν)
2
 par rapport à hν [24-26]: 

    (     )
 
     (I. 3) 

Où : h Constante de Planck, ν Fréquence de l'onde incidente,   le coefficient absorption   
   

 
 et 

  Constante a quatre valeurs numériques possibles [26]: 

      , pour les transitions directes autorisées (band gap direct). 

    , pour les transitions indirectes autorisées (band gap indirect). 

    , pour les transitions indirectes interdites  

      , pour les transitions interdites directes. 

    

Figure I. 1 : Exemple représentatif du spectre de transmission d'un TCO [20]. 

I.3 La propriété électrique des TCO: 

En 1900, Paul Drude a proposé un modèle classique pour expliquer les propriétés de transport de 

charges (électrons) dans les métaux. Ce modèle est communément connu sous le nom de modèle de 

Drude qui peut décrire le mécanisme de conductivité dans les TCO [21]. Selon Paul Drude, la 

matière est constituée d'électrons légers, chargés négativement, mobiles, et d'ions lourds, chargés 
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positivement, statiques et immobiles. Les collisions électron-cœur sont les seules interactions qui 

affectent dans un court laps de temps η [27]. 

Dans la Figure I. 2, la trajectoire d'électrons de conduction diffuse des ions dans le matériau 

basé sur le modèle de Drude. En entrant en collision les uns avec les autres, les électrons atteignent 

l'équilibre thermique. En un temps court dt, la probabilité qu'un électron entre en collision avec un 

autre électron est dt/ η, où 1/ η est le taux de diffusion [18, 27]. L'équation du mouvement d'un 

électron se déplaçant dans le cristal est interprétée par la deuxième loi de Newton, si η est le temps 

moyen entre collisions, la vitesse moyenne de dérive est : 

   
   

  
       (I.4) 

Avec : E est le champ électrique, m
*
 la masse effective de l’électron, η : temps de relaxation, c'est-à-

dire durée moyenne séparant deux collisions. 

   

Figure I. 2 : Trajectoire de Drude pour les électrons diffusés par les ions dans un matériau [27]. 

Sur la base de la diffusion des électrons sur les films, la résistivité (ρ) peut être calculée par la 

relation suivante [25]. 

  
  

    
    (I.5) 

La conductivité est définie comme l'inverse de la résistivité et aussi le produit de la densité de 

porteurs de charge n (cm
-3

), de la mobilité μ (cm
2
. V

-1
.s

-1
) de ces porteurs et de la charge électrique 

élémentaire de l’électron e (C) [22]. 

  
    

          (I.6) 

Afin d'optimiser la conductivité des films TCO, on peut augmenter le nombre de porteurs de 

charge, ce qui peut être réalisé par dopage substitutionnel, la création de lacunes, ou l'implantation 

d'interstitiels [22]. La conductivité est influencée par la mobilité des porteurs de charge, Dans les 

films poly-cristallins, les porteurs de charge sont mobilisés par des mécanismes de diffusion 
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provoqués par les défauts cristallins [18, 28] telles que: la diffusion des impuretés ionisées [29], la 

diffusion du potentiel de déformation acoustique [30], la diffusion des impuretés neutres [31, 32], la 

diffusion aux limites du grain [33], la diffusion des phonons optiques [34], la diffusion 

piézoélectrique [35] et la diffusion électron-électron [36]. 

I.4 La Corrélation entre la Conductivité électronique et la structure de bande : 

Les TCO ont été développés en dopant les matériaux afin de faciliter la génération de porteurs de 

charge dans la structure [37]. Les défauts et les impuretés sont des domaines de recherche cruciaux 

dans la physique des semi-conducteurs. Ils sont utilisés pour adapter la structure électronique et les 

propriétés optoélectroniques des matériaux en raison de la création d'un excès d'électrons à 

proximité du site du défaut dans les TCO [18, 37]. 

La Figure I.3 illustre la structure des bandes d'énergie d'un matériau TCO ; il présente des 

bandes paraboliques caractérisées par EBC pour la bande de conduction et EBV pour la bande de 

valence. Selon le modèle de bande, Pour les matériaux non dopé, le niveau de Fermi (EF) est située 

au milieu des bands des d'énergie EBC et EBV. Dans le cas dopé, le EF est déplacer vers le haut bande 

de conduction, cela conduit à un effet connu sous le nom de décalage de Moss-Burstein [38], qui 

élargit la bande interdite optique et sera le système conducteur. Il faut savoir qu'il existe une 

différence significative entre la bande interdite fondamentale Eg et la bande interdite optique Eg
opt

. Il 

s'agit d'une propriété intrinsèque du matériau qui décrit la séparation énergétique de l'EBV et de l' 

EBC qui doit être ≥3 eV, d'une propriété extrinsèque qui décrit l'énergie la plus basse permise pour 

une transition optique, respectivement [37, 39]. 

 

   

Figure I. 3 : Schémas de l'élargissement optique causé par le décalage de Moss-Burstein [39]. 
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Le dopage peut se produire de deux manières selon le matériau ou le type de dopant : dopage 

intrinsèque et dopage extrinsèque. 

I.4.1 Dopage de type n : 

Le dopage intrinsèque est présent dans les couches grâce à Les défauts ponctuels dans la structure 

cristalline [18, 40], les défauts ponctuels sont tel que lacunes de l'oxygène, interstitiels de de métaux 

et certains substituts défauts [37]. Les lacunes de l'oxygène fournir une augmentation aux états 

donateurs peu profonds sous la bande conduction ECB et fonctionner comme une bande d'impuretés 

de type n. On a supposé que la conductivité transparente est corrélée à l'existence de niveaux de 

donneurs peu profonds à proximité de l'énergie ECB formés par une grande concentration des 

lacunes d'oxygène [6]. 

I.4.2 Dopage de type p : 

En remplaçant les ions métalliques (in bulk) d'origine (cations) et les ions d'oxygène (in bulk) 

(anions) par des ions ayant respectivement une valence supérieure et inférieure, la concentration en 

porteur peut être encore augmentée. Cette augmentation aboutit finalement à une couche de TCO 

dégénérée dopée avec le niveau de Fermi EF décalé dans la bande conduction ECB [18, 40]. 

I.5 L'oxyde de zinc (ZnO) : 

L'oxyde de zinc (ZnO) appartient au groupe II-VI, se caractérisant par une énergie de Eg = 3,37 

eV à la température ambiante, une valeur similaire à celle du TiO2. Aussi, ce composé se distingue 

par son énergie de liaison excitonique considérable, qui avoisine les 60 meV [41-44]. Ce qui rend 

l'oxyde de zinc particulièrement remarquable, c'est son accessibilité économique, sa disponibilité 

courante, son caractère non toxique, ainsi que sa capacité à offrir une excellente transparence 

optique couplée à une faible résistance à la conduction électrique. Ses propriétés uniques incluent 

une émission d'ultraviolets, une conductivité électrique et une piézoélectricité [45-47], ainsi les 

propriétés générales de ZnO, sont récapitulées dans le Tableau I. 1. Les films minces de ZnO 

jouent un rôle prépondérant dans diverses domaines, telles que les photo-catalyseurs [48], les 

capteurs de gaz [49], les dispositifs de détection des rayons ultraviolets [50], diodes 

électroluminescentes [51], transistors et dispositifs microélectroniques [52], et les cellules solaires 

[53]. 
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Tableau I. 1 : Les propriétés générales de L’oxyde de zinc. 

La masse molaire (g/mol) 81.39497 

Densité (g/cm
3
) 5.6 

Point de fusion (C ) 1975 

Solubilité dans l’eau à T=29C  83.17 

Enthalpie de formation (K cal/ mode) 0.00016 

I.5.1 Les caractéristiques structurelles du ZnO : 

L'oxyde de zinc (ZnO) se trouve naturellement sous forme de Zincite. En laboratoire, il peut 

cristalliser dans différentes phases, notamment la phase hexagonale compacte B4, connue sous le 

nom de wurtzite, la phase cubique B3, également appelée blende, lorsque déposée sur des substrats 

de symétrie cubique, ou encore la phase B1, plus communément désignée sous le nom de rocksalt 

[54, 55]. Dans la Figure I. 4, les structures cristallines de ZnO sont représentées à l'aide de modèles 

de bâtonnets et de sphères, où les sphères grises et noires symbolisent respectivement les atomes de 

Zn et de O. 

  

Figure I. 4 : les structures cristallines de l'oxyde de zinc [54, 55]. 

À des conditions de température et de pression standard, la forme cristalline prédominante de 

l'oxyde de zinc (ZnO) est la phase hexagonale compacte B4. C'est la structure cristalline stable 

couramment observée dans ces circonstances. La structure wurtzite du ZnO est constituée de deux 

sous-réseaux hexagonaux imbriqués: l'un est composé de cations (Zn) et l'autre d'anions (O). Ces 

sous-réseaux sont décalés par la longueur de liaison cation-anion dans la direction c. Les 

dimensions de la cellule unitaire hexagonale de ZnO sont a=3,2500 Å et c=5,2060 Å. En raison de 

la nature bipartite de ZnO avec des atomes de deux éléments distincts, le rapport c/a pour l'unité hcp 

de ZnO est de 1,60 et appartient au groupe spatial P63mc. Dans les structures hexagonales 

compactes (hcp), l'un des types d'atomes est décalé de u = 0,375 le long de l'axe c par rapport aux 
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autres atomes. Le paramètre u quantifie la longueur de la liaison parallèle à l'axe c en termes de b 

divisé par c. Dans un cristal wurtzite idéal (comme illustré dans la Figure I. 5, les angles de liaison 

α et β mesurent 109,070 degrés. 

  

Figure I. 5 : Schéma illustrant la structure wurtzite de ZnO avec les constantes de réseau a et c, une valeur 

de u = 0,375 dans un cristal idéal, et des angles de liaison de 109,47 degrés [54, 55]. 

I.5.2 Les caractéristiques Optiques du ZnO : 

Les caractéristiques optiques des semi-conducteurs font référence aux caractéristiques qui 

décrivent l'interaction entre le rayonnement électromagnétique et le semi-conducteur. Elles 

englobent l'absorption, la diffraction, la polarisation, la réfraction et les phénomènes de diffusion. 

Ces propriétés sont influencées à la fois par les caractéristiques intrinsèques du matériau, telles que 

sa structure cristalline, et par des facteurs extrinsèques, tels que la existence d'impuretés ou de 

défauts dans le matériau [56]. 

Le ZnO est catégorisé comme un semi-conducteur de type n en raison de la concentration de 

porteurs de charge (chiffrée entre 10
16

 et 10
17

 cm
-3

), qui résulte de la présence de défauts, à la fois 

intrinsèques et extrinsèques. Les défauts intrinsèques englobent des imperfections qui sont 

intrinsèques au matériau, notamment l'anti site Zn-on-O, les atomes d'interstitiel Zn et les lacunes 

d'oxygène [57]. Les défauts extrinsèques, quant à eux, sont liés à l'introduction délibérée de dopants 

dans le matériau [55]. D'autre part, les propriétés optiques découlent des transitions entre les 

électrons (n) de la BC et les trous (p) de la BV. La bande de conduction de ZnO en structure 

wurtzite est principalement constituée de l'état 4s du zinc, tandis que la BV est un état de type 2p de 

l'oxygène. La BV est subdivisée en trois bandes distinctes en raison de l'impact du champ cristallin 

et des interactions de spin-orbite, conformément à la description de l'ordre de symétrie des bandes 

de valence dans ZnO par Joseph L. Birman (1959) [58]. La BV supérieure, appelée bande A (ou 
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bande des trous lourds), présente une symétrie de type Γ9, tandis que les deux bandes de valence 

inférieures, les bandes B (ou bande des trous légers) et C (ou bande cristalline divisée), possèdent la 

symétrie Γ7. Vous pouvez observer la structure des bandes interdites de ZnO en wurtzite dans la 

Figure (I. 4). 

   

Figure I. 6 : La structure de la bande interdite de ZnO en structure wurtzite [58]. 

Les propriétés optiques d'une couche mince de ZnO non dopé, telles que l'énergie de gap Eg, la 

transmittance (T), l'absorption et l'indice de réfraction (n) …etc. Ils ont fait l'objet de nombreuses 

études. L'indice de réfraction revêt une importance cruciale dans la conception de dispositifs 

optoélectroniques, car il est utilisé pour prédire le comportement photoélectrique de ces dispositifs 

[59]. Le ZnO a une bande interdite directe, réputé pour sa conductivité tout en conservant une 

transparence optique notable dans le domaine visible et du proche infrarouge, qui souvent dépasse 

les 80% [60]. En outre, son indice de réfraction se maintient à 2 dans sa forme massive, mais il 

varie généralement entre 1,9 et 2,2 lorsqu'il est sous forme de couches minces [61]. On a observé 

que ces propriétés optiques varient en fonction de la méthode de dépôt et des conditions 

expérimentales. Le Tableau I. 2 présente la variation de la T (%), n et de l'énergie Eg pour les 

couches minces de ZnO pur déposées par différentes méthodes. 
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Tableau I. 2 : les propriétés optiques d'une couche mince de pure ZnO en substrats du verre. 

La méthode de deposition T (%) Eg (eV) n Ref 

 

Pulvérisation Pyrolytique 

 

75 3.28 1,731 [62] 

82 3.21 2,146 [63] 

90 3.32 2,100 [64] 

84 3,15 1,939 [65] 

 

Trempage et tirage 

 

90 3,330 1,750 [66] 

90 3,290 1,750 [67] 

90 3,240 1,800 [68] 

86,990 3.270 1,525 [69] 

 

La centrifugation 

 

90 3,429 1,600 [70] 

80 3,270 1,500 [71] 

50 3,982 1,620 [72] 

85 3,280 2,100 [73] 

I.5.3 Les propriétés électriques du ZnO : 

A grâce sa grande bande interdite, le ZnO présente notamment la capacité à supporter des 

champs électriques élevés, des tensions de claquage élevées, une génération de bruit minimale, ainsi 

que la possibilité de fonctionner à des températures élevées et à des niveaux de puissance élevés. 

[55]. De plus, le ZnO est un matériau de type n en raison des niveaux donneurs peu profonds 

provoqués par des défauts intrinsèques, comme les défauts interstitiels du zinc et les lacunes 

d'oxygène [74, 75]. Ces défauts agissent comme des donneurs d'électrons, réduisant ainsi la 

résistivité électrique. La valeur de la résistivité électrique varie de 10
-4

 à 10
9
 Ω.cm pour les couches 

minces de ZnO [76]. 

La résistivité électrique est déterminée par le nombre de porteurs libres ainsi que leur mobilité. 

Dans les couches minces de ZnO, la mobilité des électrons varie en fonction du processus de 

fabrication, mais elle se situe généralement entre 20 et 30 cm²/V. s [77]. Les caractéristiques 

électriques des couches minces de ZnO sont significativement affectées par les paramètres 

technologiques, notamment les traitements thermiques tels que la température du substrat. 

I.6 L'oxyde de cobalt : 

L'oxyde de cobalt est un oxyde de métal de transition polyvalent qui présente un ensemble 

intéressant de propriétés. Il se présente comme un semi-conducteur oxyde de type p 

antiferromagnétique, avec la température de Curie la plus élevée parmi tous les matériaux, 

atteignant Tc = 1396 K [78]. Ces films minces se sont avérés très prometteurs pour diverses 

applications industrielles: les super-condensateurs, les capteurs de gaz, les fenêtres intelligentes, les 

dispositifs de stockage de l'énergie et les dispositifs photovoltaïques. Récemment, L'oxyde de cobalt 
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a attiré un intérêt considérable en tant que matériau photocatalytique en raison de sa bande interdite 

optique optimale d'environ 2,00 eV, située dans une plage d'absorption favorable à la lumière 

visible [79]. De manière générale, on recense trois formes polymorphes de l'oxyde de cobalt : CoO, 

Co2O3, et Co3O4 [78, 80, 81]. 

I.6.1 Les propriétés structurales : 

I.6.1.1 Le type structuré de CoO: 

Les oxydes de métaux de transition, comprenant des ions magnétiques, adoptent généralement 

une structure de type sel gemme à leur phase d'équilibre. Typiquement, ces oxydes présentent une 

structure cubique de sel gemme (groupe spatial 3Fm m ) caractérisée par des ions Co
2+

 disposés de 

manière octaédrique [82]. Au niveau macroscopique, la structure en volume comprend deux sous-

réseaux d'ions, Co
2+

 et O
2-

, alignés en diagonale et entourés chacun de six autres ions (voir Figure I. 

7). Il est à noter que la stabilité d'autres polymorphes du CoO peut être influencée par l'énergie de 

surface à l'échelle nanométrique et les fortes corrélations électroniques 3D. Dans les années 1960, 

Redman et Stewart [83] ont identifié deux structures supplémentaires : la structure hexagonale 

wurtzite-CoO (P63mc) a=3,2 Å et c=5,2 Å et la structure cubique zinc blende-CoO ( 43F m ) a=4,5 

Å, où les ions Co
2+

 occupent les sites tétraédriques. Cette dernière structure peut être présente dans 

du sel gemme-CoO fortement défectueux, suggérant des formations potentiellement défectueuses 

dans des cristaux de sel gemme non stœchiométriques [84]. 

 

  

Figure I. 7: cellule unitaire de CoO constituée de deux sous-réseaux fcc, composés d'oxygène (O) et de 

cobalt (Co) [85]. 

I.6.1.2 Le type structuré de Co2O3: 

Les propriétés du composé Co2O3 restent indéterminées en raison des difficultés rencontrées lors de 

sa synthèse [86]. Le Co2O3, un type d'oxyde de cobalt, présente une structure hexagonale en 
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corindon similaire à celle du Ni2O3, mais est moins stable d'un point de vue thermodynamique. 

Suite à un recuit à l'air à 400 °C pendant 30 minutes, une diminution du volume de la cellule 

unitaire suggère deux phases possibles. Chenavas et ses collaborateurs [87] ont proposé une phase 

haute pression avec Co
3+

 à faible spin (a = 4,882 Å, c = 13,38 Å) et une phase basse pression avec 

Co
3+

 à haut spin (a = 4,782 Å, c = 12,96 Å). D'autre part, Aggarwal et son équipe (1961) [88] ont 

rapporté que le Co2O3 adopte une structure hexagonale compacte (hcp) avec des paramètres de 

réseau a = 4,640 Å et c = 5,750 Å. 

  Le type structuré de Co3O4: II.3.6.1

L'oxyde de cobalt, représenté par la formule chimique Co3O4, adopte une structure spinelle cubique 

normale (Fd3m) avec un paramètre de réseau de a= 8,082 Å [85]. Il se révèle plus efficace et 

thermodynamiquement stable à température ambiante que le CoO et le Co2O3 [89]. Ce composé est 

constitué de trois types d'ions : Co
2+

, Co
3+

 et O
2-

. Sa cellule unitaire se compose de 8 ions Co
2+

, 16 

ions Co
3+

 et 32 ions O
2-

, aboutissant à une cellule unitaire étendue de 56 atomes [90]. Dans la 

distribution des cations du spinelle Co3O4 (Co
2+

[Co2
3+

]O4
2-

), les cations entre parenthèses sont 

coordonnés à l'octaèdre, tandis que les autres sont coordonnés au tétraèdre avec des ions oxygène 

[91]. Par ailleurs, le tétraoxyde de tricobalt spinelle, Co3O4, est un matériau antiferromagnétique 

possédant une bande interdite de 1,4 à 1,8 eV, et il peut être utilisé comme semi-conducteur de type 

p [91]. 

 
Figure I. 8: La cellule unitaire de la structure spinelle cubique normale de Co3O4 [85]. 

I.6.2 Les caractéristiques optiques du L'oxyde de cobalt : 

À la température ambiante, le spinelle normal Co3O4 représente la forme thermodynamiquement 

stable de l'oxyde de cobalt [89]. La présence des ions Co
2+

 et Co
3+

 dans le Co3O4 donne lieu à deux 

bandes d'absorption. Ces bandes sont attribuées au transfert de charge d’O
2-

 (2p6) vers Co
2+

 (3d7) et 

d’O
2-

 (2p6) vers Co
3+

 (3d6), respectivement [92], comme illustré à la Figure I. 9 (a). Le Co3O4 est 

un semi-conducteur de type p, et s’énergie de la bande interdite Eg peut être déterminée grâce à 
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l'équation de Tauc. On peut estimer la bande interdite en extrapolant la région linéaire dans le 

graphique de (αhν)
2
 en fonction de hν, comme illustré dans l'encadré de la Figure I. 9 (b). Cela met 

en évidence deux bandes interdites directes associées aux deux bandes d'absorption observées [93]. 

  

Figure I. 9: (a) Schématisation de la structure de bande de Co3O4 [93], (b) Points d'intersection des 

extrapolations linéaires de (αhν)
2
 avec l'axe des abscisses pour les films de Co3O4. [94]. 

I.6.3 Les caractéristiques électriques du L'oxyde de cobalt : 

Le Co3O4 est un oxyde spinelle, dont la répartition des cations peut être représentée par la formule 

Co
2+

(Co
3+

)2(O
2+

)4. Les ions Co
2+

 sont localisés dans les sites tétraédriques, tandis que les ions Co
3+

 

se placent dans les sites octaédriques. Ces deux états d'oxydation peuvent interagir dans une 

certaine mesure entre les deux sites, expliquant ainsi les propriétés électriques du Co3O4 

stœchiométrique [95]. La conductivité électrique de Co3O4 est principalement attribuée aux porteurs 

libres de trous et s'explique par le phénomène de saut, ou hopping. Selon Verwey, ces sauts peuvent 

se produire entre des cations d'un même élément, présentant des états d'ionisation différents d'une 

unité, et occupant des sites cristallographiques équivalents [94]. 

Les films minces de Co3O4 ont une valeur de résistivité de l'ordre de 10
3
 à 10

4
 Ω.cm à la 

température ambiante [96]. De plus, sa conductivité électrique varie en fonction du mode de 

fabrication, que ce soit sous forme de film ou de céramique. Des observations ont montré que la 

conductivité sur films minces peut être jusqu'à quatre fois supérieure à celle observée sous forme de 

céramiques [94]. 
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I.6.4 Les caractéristiques magnétiques du L'oxyde de cobalt : 

Les propriétés magnétiques des ferrites sont expliquées par la théorie du ferrimagnétisme, qui 

démontre que l'interaction magnétique prédominante est un échange antiferromagnétique entre les 

ions occupant les sites tétraédriques (Co
2+

) et les sites octaédriques (Co
3+

) [97]. Le moment 

magnétique des ions Co varie en fonction de leur état d'oxydation ainsi que de la symétrie du champ 

cristallin, ce qui détermine la séparation des états doublet t2g et triplet eg [98]. 

Co3O4 est paramagnétique à température ambiante. Il devient antiferromagnétique en dessous de 

la température de Néel (40K), où l'antiferromagnétisme est principalement attribuable à la faiblesse 

du couplage entre les Co
2+

 les plus proches voisins [97]. Les propriétés magnétiques de Co3O4 sont 

liées au moment magnétique du cation Co
2+

, dont la valeur est de Co
2+

=3,26 μB. Ainsi, les cations 

Co
2+

 se trouvent dans une configuration haut spin en environnement tétraédrique. Cette valeur 

expérimentale, légèrement supérieure à la valeur théorique du moment magnétique de Co
2+

 

(configuration haut spin S=3/2), est attribuée à un couplage spin-orbite. Le moment magnétique de 

Co
3+

 en environnement octaédrique est donné par Co
3+

=0 μB. Les cations Co
3+

 se trouvent donc en 

configuration bas spin. L'écart énergétique important (19000 cm
-1

) entre les niveaux t2g et eg peut 

expliquer l'état de spin bas pour les cations Co
3+

 en sites octaédriques. Ainsi, les ions Co
2+

 en 

environnement tétraédrique sont en configuration haut spin 3d
7
 (

4
t2 

3
e) tandis que les ions Co

3+
 en 

environnement octaédrique sont en configuration bas spin 3d
6
 (

6
t2g 

0
eg) [94]. 

 

Figure I. 10: Division de bande 3D pour les ions Co
2+

 et Co
3+

 en présence d'un champ cristallin [98]. 
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I.7 Les applications des couches minces TCO’s: 

Les films minces d'oxyde conducteur transparent (TCO) sont largement utilisés dans diverses 

applications depuis plus de cinquante ans. Récemment, le TCO a suscité un vif intérêt pour de 

nombreuses applications. Dans cette section, nous explorerons quelques utilisations cruciales des 

films minces d'oxydes transparents : 

I.7.1 Les cellules photovoltaïques : 

Les cellules photovoltaïques (cellules solaires), opèrent en convertissant directement la 

lumière du soleil en électricité à travers l'effet photovoltaïque. Elles sont reconnues comme l'une 

des options les plus prometteuses pour un avenir énergétique durable et sans émissions de CO2, 

avec le potentiel de relever les défis liés à l'utilisation des combustibles fossiles [27, 99]. 

L'un des principaux défis des technologies photovoltaïques (PV) réside dans la nécessité de 

réduire les coûts des matériaux et de traitement, tout en maintenant un rendement élevé. Diverses 

méthodes sont actuellement étudiées pour fabriquer des cellules à faible coût. Parmi ces stratégies, 

l'utilisation d'oxydes conducteurs transparents (TCO) en tant que composant intégral de la structure 

de base du dispositif est explorée [100]. Les TCO remplissent divers rôles, agissant en tant que 

matériaux de fenêtre [101], électrodes transparentes [102] et couches actives [103] (partie de 

l'hétérojonction) dans différents types de cellules solaires [99]: silicium amorphe (a-Si), silicium 

microcristallin (μc-Si), hétérojonction a-Si/c-Si, CdTe, et hétérojonction TCO/c-Si. 

Dans la production de cellules solaires, la stabilité thermique et le coût abordable sont les 

principaux critères de sélection pour les TCO. Le matériau le plus fréquemment utilisé dans les 

cellules photovoltaïques est le SnO2:F, qui sert de revêtement réfléchissant la chaleur et d'électrode 

transparente pour les cellules solaires à base de silicium amorphe et de tellurure de cadmium [27]. 

I.7.2 Capture de gaz : 

Le capteur est défini comme un dispositif qui reçoit un signal, tel qu'un signal chimique, 

physique ou biologique, et qui y répond ou le convertit en un signal électrique [104]. Les capteurs 

de gaz ont suscité une attention significative dans la recherche en raison de leur importance cruciale 

dans la surveillance des problèmes environnementaux, répondant aux besoins des systèmes 

physiques, chimiques et biologiques présents dans l'atmosphère terrestre. Ces dernières années, les 

chercheurs sont appliqués à améliorer la durabilité, la réactivité et la sensibilité des capteurs afin de 

détecter les gaz ou de surveiller les variations d'un gaz particulier dans l'atmosphère. 

Le choix du matériau joue un rôle crucial dans les performances des capteurs de gaz. Les 

recherches sur les capteurs de gaz à base d'oxydes métalliques semi-conducteurs se poursuivent 
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depuis plusieurs décennies en raison de leurs caractéristiques novatrices telles que la largeur de 

bande interdite, la conductivité électrique, le type de conductivité, la diffusion de l'oxygène…… etc 

[105]. Depuis les années 1960 [106], Les oxydes métalliques semi-conducteurs possèdent des 

caractéristiques telles qu'une forte capacité oxydante, une bonne inertie chimique, un coût modéré, 

une non-toxicité, une grande surface et des propriétés optiques uniques. Parmi les différents oxydes 

métalliques semi-conducteurs, on trouve le dioxyde d'étain (SnO2) [105], le dioxyde de titane 

(TiO2) [107], l'oxyde d'indium (III) (In2O3) [108], l'oxyde de zinc (ZnO) [109], l'oxyde de nickel 

(NiO) [110], ont été largement utilisés dans les applications de détection de gaz. Ils permettent la 

détection de divers analystes réducteurs et oxydants nocifs dans l'environnement, tels que le 

monoxyde de carbone (CO), le méthane (CH4), le dioxyde d'azote (NO2), le sulfure d'hydrogène 

(H2S), l'éthanol (C2H6O), l'ammoniac (NH3), l'acétone (C3H6O), etc. 

Le capteur de gaz à oxyde métallique semi-conducteur fonctionne selon le principe de la 

chimiorésistance. Lorsque la molécule de gaz interagit avec la surface de l'oxyde métallique, elle 

agit comme un accepteur ou un donneur. Cela modifie la résistivité ou la conductivité électrique de 

la couche mince. La résistivité de la couche mince semi-conductrice d'oxyde métallique dépend du 

transporteur majoritaire dans la couche et de la nature de la molécule de gaz, c'est-à-dire si elle est 

oxydée ou réduite à la température ambiante [111]. Les sites d'adsorption de surface assurent une 

interaction appropriée des molécules de gaz avec le matériau. Dans le cas du type n (l'électron étant 

le porteur majoritaire), la surface est généralement appauvrie en électrons par l'apparition d'espèces 

d'ions d'oxygène (O
-
, O

2-
, etc.), et lors de l'exposition au gaz de détection, ces espèces réagissent 

avec les molécules de gaz pour rétablir les électrons à la surface, augmentant ainsi la conductivité. 

La création de ces espèces d'oxygène à la surface est spécifique au matériau et dépend largement de 

la température. Dans le cas d'un type p (le trou étant le porteur majoritaire), une situation similaire 

se produit [112]. Le comportement du capteur à couche mince d'oxyde métallique est illustré à la 

Figure I. 11. 
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Figure I. 11: Schéma du mécanisme du capteur de gaz à couche mince d'oxyde métallique [112]. 

I.7.3 La diode électroluminescente organique (DELO): 

La diode électroluminescente organique (DELO) est une source de lumière plate qui transforme 

l'énergie électrique en lumière visible uniforme. Les DELO ont suscité un intérêt croissant de la part 

des chercheurs depuis leur première mention en 1987 [113]. L'DELO fonctionne comme un 

dispositif à hétéro-structure, des couches minces organiques comportent typiquement une couche de 

transport de trous (HTL), une couche d'émission (EML) et une couche de transport d'électrons 

(ETL) placée entre une anode - généralement constituée d'oxydes conducteurs transparents (TCO) 

présentant une transmission lumineuse supérieure à 80 % et une résistance de feuille (RS) inférieure 

à 10 Ω/cm [114]. Parmi les TCO, on peut citer ITO et ZnO, tandis qu'une cathode métallique à 

faible fonction de travail, telle que le calcium, le magnésium ou le fluorure de lithium-aluminium, 

complète la structure en sandwich. 

Le principe de fonctionnement des DELO est illustré à la Figure I. 12. Des trous et des électrons 

sont injectés à partir d'une anode et d'une cathode, respectivement, lorsqu'une tension est appliquée 

aux électrodes. Les trous et les électrons injectés (i) migrent à travers diverses couches organiques 

pour atteindre la LEM, formant des excitons, un état lié de la paire de trous et d'électrons appelé 

exciton, et (ii) par la suite, un exciton peut se désintégrer par un processus de recombinaison 

radiative, libérant l'énergie des photons. La couleur émise, y compris la lumière blanche, dépend du 

choix des matériaux organiques dans la couche émissive [115]. 
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Figure I. 12: Schéma de la structure de base d'une diode électroluminescente organique (DELO) [116]. 

I.7.4 La photocatalyse: 

Actuellement, la pollution de l'eau constitue l'un des principaux défis du monde moderne, avec 

l'industrialisation généralisée étant principalement responsable d'une pollution environnementale 

importante causée par divers déchets dangereux et contaminants organiques [117]. Plusieurs études 

ont été menées pour trouver une méthode efficace et peu coûteuse de dégradation des polluants 

organiques afin d'éliminer la pollution de l'environnement. L'un de ces procédés prometteurs est la 

photocatalyse en raison de ses nombreux avantages tels que [118]: Minéralisation complète, Pas de 

problème d'élimination des déchets, Faible coût, et seules des conditions de température et de 

pression modérées sont nécessaires. 

Le processus de photocatalyse est défini comme la réaction chimique induite par l'absorption de 

photons par un matériau solide (photocatalyseur), comme illustré dans la Figure I. 13. Le principe 

de la photocatalyse s'explique par la génération de paires électron-trou lorsque le matériau photo-

catalytique est exposé à une lumière dont l'énergie est égale ou supérieure à celle de la bande 

interdite du photocatalyseur. Les paires électron-trou formées se dissocient en électrons (e
-
) dans la 

bande de conduction et en trous (h
+
) dans la bande de valence. Les e

-
 et h

+
 conduisent ensuite à la 

réduction et à l'oxydation des molécules adsorbées à la surface du matériau photocatalytique. 

Néanmoins, une recombinaison électron-trou a souvent lieu, ce qui peut empêcher l'apparition de 

réactions d'oxydation et de réduction à la surface du matériau photo-catalytique [119]. 

Ces dernières années, la photocatalyse des semi-conducteurs est devenue l'un des domaines de 

recherche les plus actifs dans divers domaines tels que la catalyse, la photochimie, l'électrochimie, 

la chimie inorganique et organique, la chimie physique, la chimie des polymères et la chimie de 



Chapitre I: Revue documentaire des oxydes conducteurs transparents 

 

19 
 

l'environnement. Les photocatalyseurs les plus couramment utilisés comprennent TiO2 [120], Fe2O3 

[121], ZnO [122], Cu2O [123], CdS [124], WO3 [125], et SnO2 [126]. Ils sont choisis en tant que 

photo-catalyseurs en raison d'une combinaison favorable de leur structure électronique, de leurs 

propriétés d'absorption de la lumière, de leurs caractéristiques de transport de charge et de leur 

durée de vie à l'état excité. L'activité photocatalytique de ces semi-conducteurs est généralement 

évaluée en surveillant la photo-dégradation de colorants tels que la rhodamine B (RhB), l'orange de 

méthyle (MO) et le bleu de méthylène (MB) sous une source d'irradiation pouvant être UV, solaire 

ou visible. 

 

 

Figure I. 13: Mécanisme photocatalytique de dégradation des polluants organiques en présence d'un 

semi-conducteur [127]. 

I.8 Revu des études précédentes sur les couches minces d'oxyde de zinc : 

Actuellement, l'un des principaux problèmes auxquels sont confrontées de nombreuses régions 

du monde est l'approvisionnement en eau potable et en eau courante, en raison de la densité 

croissante de la population. L'activité industrielle est l'une des principales causes de la pollution de 

l'environnement, en particulier des ressources en eau, en raison des déchets industriels. Les 

méthodes conventionnelles de traitement des eaux usées peuvent ne pas être entièrement équipées 

pour traiter les nouveaux polluants résultant des processus industriels [117, 128]. Plusieurs études 

ont été réalisées pour trouver une méthode efficace et peu coûteuse pour dégrader les polluants 

organiques. L’activité photo-catalytique est l’une des méthodes permettant de convertir les 

polluants organiques en molécules simples et inoffensives. Les photo-catalyseurs à semi-

conducteurs convertissent l'énergie lumineuse en énergie chimique au cours d'un processus 
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photochimique. Différents catalyseurs se sont révélés avoir une activité photo-catalytique tels que 

TiO2 [120], Fe2O3 [121], ZnO [122], Cu2O [123], CdS [124], WO3 [125] et SnO2 [126]. 

  

 

Figure I. 14: Pollution industrielle : Effets sur l'eau et l'environnement. 

Récemment, les films minces de ZnO ont suscité une grande attention de la part des chercheurs 

en tant que photocatalyseurs, car le zinc est un matériau peu coûteux et facilement disponible, ainsi 

que non toxique [45-47]. Toutefois, sa large bande interdite (~3,3 eV) [41-44] constitue un 

inconvénient majeur pour son utilisation en tant que photo-catalyseur dans la région ultraviolette, ce 

qui limite son efficacité à des longueurs d'onde plus importantes du spectre. Par conséquent, 

l'exploitation de l'irradiation solaire en tant que principale source d'énergie pour le développement 

d'applications pratiques représente un défi pour le ZnO [128]. Des études antérieures ont exploré 

diverses stratégies, notamment le co-dopage [129], le dopage avec des métaux [130] ou des non-

métaux [131, 132] ou le couplage avec des semi-conducteurs à Eg inférieure, afin d'étendre la 

réponse aux photons des films minces d'oxyde de zinc pur dans la région visible. Le dopage avec 

des métaux peut élargir la gamme spectrale d'absorption en réduisant l'énergie de la Eg ou en 

générant des niveaux de sous-gap à l'intérieur du semi-conducteur, augmentant ainsi l'absorption de 

la lumière visible et améliorant l'activité photocatalytique sous la lumière visible [48, 130, 131]. 

Par conséquent, plusieurs articles ont rapporté des améliorations des propriétés physiques de 

ZnO après dopage avec des métaux de transition (MT) par exemple, Fe, Mn, Ni, Al, Co, etc. Les 

ions cobalt sont considérés comme des matériaux dopants potentiels en raison de leurs propriétés 

structurales, qui leur permettent d'être incorporés dans le ZnO sans perturber son réseau cristallin. 

Cette section du chapitre présente une revue des recherches antérieures menées sur les couches 

minces à base de ZnO. 
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I.8.2 Le ZnO non dopé: 

 Lehraki et al (2012) [133] ont étudié l'impact des propriétés de la solution précurseur 

(acétate, chlorure, et nitrate de zinc) sur la déposition de films minces de ZnO par pyrolyse en spray 

sur des substrats en verre. L'étude a révélé un lien crucial entre l'énergie de dissociation de la 

solution initiale et la vitesse de croissance du film, établissant une corrélation linéaire. La tension 

superficielle de la solution a été identifiée comme un paramètre clé influençant la forme des 

gouttelettes et, par conséquent, la microstructure. Les films déposés avec de l'acétate de zinc 

présentaient une surface lisse, un réseau dense et une haute transparence, tandis que les films au 

chlorure de zinc montraient une cristallinité améliorée mais une transmittance optique plus faible. 

Cette recherche fournit des informations pour optimiser les processus de dépôt en fonction 

d'applications spécifiques. 

 Dans leur étude de 2018, A. Hafdallah et al [134] ont employé la technique de pulvérisation 

par pyrolyse pour élaborer des films minces de ZnO transparents et conducteurs sur des substrats en 

verre, avec une concentration de la solution varié de 0,05 à 0,2 M. L'analyse par diffraction des 

rayons X a révélé une structure polycristalline avec une orientation prédominante (002), illustrant 

une intensification du pic à des concentrations de solution plus élevées. L'évaluation optique, 

réalisée à travers la transmission UV-Visible, a exhibé une remarquable transparence d'environ 80 

% dans le spectre UV–Visible. Parallèlement, l’Eg des films a diminué de 3,43 à 3,24 eV avec 

l'augmentation des concentrations de la solution. Ces conclusions enrichissent notre compréhension 

des caractéristiques structurelles et optiques des films minces de ZnO, offrant des perspectives 

précieuses pour des applications dans des domaines tels que l'optoélectronique et la technologie des 

cellules solaires. 

 En 2017, A. Hafdallah et al [135] a dirigé une étude portant sur le dépôt de couches minces 

d'oxyde de zinc (ZnO) à l'aide de pulvérisation par pyrolyse sur des substrats en verre maintenus à 

une température de 350°C, utilisant de l'acétate de zinc avec une molarité de 0,1M. L'objectif de 

l'étude était d'explorer l'impact de la distance entre la buse et le substrat sur les propriétés 

structurelles et optiques des films. L'analyse par diffraction des rayons X a révélé une orientation 

préférentielle des films le long de la direction (002) avec une uniformité relative maintenue. La 

spectrophotométrie UV-Visible a confirmé la possibilité de produire des films transparents de ZnO 

avec une transmission élevée, allant de 80 à 95% dans le spectre visible. Les valeurs du Eg, déduites 

des spectres de transmission UV-Visible, ont varié entre 3,21 et 3,25 eV. L'utilisation d'une solution 

non aqueuse dans la technique de pulvérisation par pyrolyse a démontré une amélioration de la 

cristallinité avec l'augmentation de la distance entre la buse et le substrat. Les films ont maintenu 

leur orientation préférentielle (002), et la transparence optique entre 80 et 95%. Notamment, les 
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valeurs du gap optique obtenues pour différentes distances entre la buse et le substrat correspondent 

bien aux données de la littérature existante (3,2~3,3 eV). 

 Dans une étude réalisée par T. Prasada Rao en 2010 [136], les films minces d'oxyde de zinc 

(ZnO) ont été préparés par la technique de pyrolyse par pulvérisation à différentes température du 

substrat (Ts = 350, 400 et 450°C) sur des substrats en verre. Les résultats de la diffraction des 

rayons X (DRX) ont mis en évidence une croissance cristalline orientée de manière aléatoire et la 

présence de la phase wurtzite du ZnO. Les mesures de spectroscopie photo-électronique à rayons X 

(XPS) ont identifié la présence de Zn
2+

 et d'oxygène chimisorbé dans les films minces. 

L'observation par microscopie à force atomique (AFM) a révélé une morphologie granulaire et 

polycristalline, avec une taille de grain augmentant proportionnellement à la température du 

substrat. Tous les films ont affiché une transmittance d'environ 85 % dans le spectre visible. Les 

résultats de la photoluminescence (PL) ont souligné une variation significative de l'intensité des pics 

d'émission en fonction de la Ts. De plus, la résistivité électrique a diminué tandis que la 

concentration de porteurs a augmenté avec l'accroissement de la température du substrat. 

 En 2019, W. Daranfed et al. ont déposé des films minces de ZnO sur du verre en utilisant la 

pyrolyse par pulvérisation ultrasonique. Ils ont étudié les propriétés structurelles, morphologiques, 

électriques et optiques avec des temps de dépôt variables (5-20 min). Tous les films ont révélé une 

cristallinité décroissante avec une durée de dépôt prolongée, indiquant une transition vers une phase 

amorphe entre 15 et 20 min, comme confirmé par les diffractogrammes XRD. Les spectres de 

transmittance ont corroboré cette transformation, révélant une transparence maximale dépassant 80 

% dans le spectre visible. Les films minces déposés à 5 et 10 minutes ont manifesté une nature 

cristalline avec des écarts optiques de 3,17 et 3,28 eV respectivement, se rapprochant des valeurs 

idéales. L'augmentation observée de la résistivité électrique avec le temps de dépôt peut être 

attribuée à une concentration accrue d'oxygène dans les films. Les films minces de ZnO déposés en 

5 et 10 minutes ont démontré des propriétés structurelles, optiques, et électriques prometteuses, 

suggérant des applications potentielles en tant que fenêtres efficaces pour la fabrication de cellules 

solaires en couches minces. 

I.8.2 ZnO dopé: 

 T. Srinivasulu et ses collègues [138] ont étudié l'impact de différentes concentrations de 

dopage au fer (Fe) (de 0 à 6 % atomique). Utilisant la pyrolyse chimique par pulvérisation, ils ont 

observé une réduction de la cristallinité avec l'augmentation du dopage en Fe, attribuée à la 

substitution des ions Zn
2+

 par des ions Fe
3+

 dans le réseau de ZnO. L'analyse Raman a confirmé la 

phase ZnO, tandis que la MEB a révélé des grains irréguliers. La spectroscopie photo-électronique à 

rayons X (XPS) a montré une composition stœchiométrique avec du Fe dans l'état d'oxydation 3+. 
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L'analyse FTIR a affiché les modes vibrationnels de ZnO sans modes Fe-O. L'analyse optique a 

révélé une transmittance plus élevée et une bande interdite légèrement accrue pour les films dopés à 

1 % atomique en Fe, soutenue par des études de PL. Tous les films dopés au Fe ont présenté un 

comportement ferromagnétique. En conclusion, le dopage au Fe à 1 % atomique a été identifié 

comme la concentration optimale, améliorant les propriétés des films de ZnO pour des applications 

potentielles. 

 V. A. Owoeye [139] a préparé des films minces de ZnO pure et dopé au Ni par pyrolyse 

chimique par pulvérisation sur du verre à 300 °C. L'acétate de zinc et l'acétate de nickel ont été 

utilisés comme précurseurs à des concentrations variables. Le dopage au nickel était compris entre 0 

% et 10 %. Les paramètres de dépôt optimisés ont été déterminés. La spectroscopie de 

rétrodiffusion de Rutherford a révélé une teneur en oxygène plus élevée dans les films de ZnO (84 

%) que dans les films de Ni-ZnO. Les films de ZnO avaient une épaisseur moindre, tandis que les 

films de Ni-ZnO présentaient une légère augmentation avec une concentration accrue en Ni2+. Les 

deux films étaient très transparents dans la région UV-visible, avec une transmittance plus élevée 

pour les films de Ni-ZnO, augmentant en fonction des concentrations de Ni2+. Le bord d'absorption 

du ZnO était inférieur à celui du Ni-ZnO, et la bande interdite optique du ZnO non dopé a 

légèrement diminué, passant de 3,28 eV à 3,20 eV pour le ZnO dopé au Ni à 10 %. 

 M. Caglar [140] et ses collègues ont préparé des films minces d'oxyde de zinc dopé à 

l'aluminium (AZO) avec différentes concentrations d'aluminium en utilisant la méthode de pyrolyse 

par pulvérisation sur des substrats en verre. Les propriétés optiques et structurales ont été étudiées 

par diffraction des rayons X et caractérisation optique. Les diffractogrammes de DRX indiquent une 

nature polycristalline pour tous les films, avec une orientation préférentielle le long de l'axe (002). 

Les calculs des bandes optiques ont montré une diminution des valeurs Eg avec l'augmentation de la 

concentration de dopage en aluminium. L'indice de réfraction, le coefficient d'extinction, et les 

composantes réelles et imaginaires de la constante diélectrique ont également été calculés. Les 

résultats ont révélé des paramètres optiques cohérents dans la région visible, tandis que dans la 

région ultraviolette, la concentration de dopage a fortement influencé les propriétés optiques des 

films minces d'AZO, entraînant une diminution des constantes optiques avec l'augmentation de la 

concentration de dopage. 

 Dans l'étude menée par R. Baghdad et ses collègues [141], la microstructure et les propriétés 

optiques des films de ZnO dopés au Mn, fabriqués par la méthode de pyrolyse par pulvérisation 

ultrasonique sous pression atmosphérique, ont été étudiées de manière approfondie. Les mesures de 

diffraction des rayons X ont suggéré que les atomes de Mn se substituent aux sites de Zn dans le 

réseau sans altérer la structure wurtzite, bien que les paramètres du réseau présentent de légères 
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variations en fonction du niveau de dopage. La recherche a également révélé une réduction 

significative de la taille des grains à l'échelle nanométrique avec le dopage, indiquant ainsi un frein 

à la croissance des grains. Aucune phase secondaire n'a été observée dans les films de ZnO dopés 

au Mn, selon le processus de synthèse adopté. Les spectres de diffusion Raman à température 

ambiante ont mis en évidence un désordre allié de substitution, perceptible dans les formes de raies 

(élargissement asymétrique). En plus des modes de vibration normaux du ZnO, un mode 

supplémentaire à environ 524 cm
-1

 a été observé dans les spectres Raman dopés au Mn, attribué aux 

vibrations locales liées au Mn. L'analyse FTIR a confirmé la formation de ZnO et de ZnO dopé au 

Mn. La valeur de la bande interdite optique a augmenté de 3,26 eV à 0 % de Mn à 3,29 eV à 5 % de 

Mn, ce qui est attribué à l'effet Burstein-Moss. 

I.8.3 Les couches minces de ZnO dopé au cobalt pour l’application photocatalyses: 

 O. A. Yildirim et al [48] ont examiné l'effet du dopage au cobalt sur les propriétés des films 

minces de ZnO, incluant leurs caractéristiques structurelles, morphologiques et optiques. Par 

ailleurs, ils ont analysé l'influence de la variation de la teneur en dopant sur les propriétés photo-

catalytiques des films exposés à la lumière visible. Leurs résultats ont mis en évidence que les films 

Co:ZnO présentaient une absorption de la lumière étendue par rapport aux films ZnO non dopés, ce 

qui se traduisait par une activité photocatalytique très efficace. En effet, après 60 minutes 

d'exposition à la lumière visible, le film Co: ZnO à 3 % de dopant a démontré une décomposition 

d'environ 92 % du bleu de méthylène (MB). Ces résultats sont prometteurs pour relever les défis 

liés à la pollution organique et de l'eau à grande échelle. De plus, les données de recyclage ont 

suggéré la stabilité du photocatalyseur, facilitant ainsi sa réutilisation et offrant un potentiel pour 

des applications environnementales et industrielles. 

 En 2017, H. Sutanto et al [142] ont publié un article de recherche sur l'influence des ions de 

cobalt sur les films minces de ZnO. Ils ont déposé avec succès des films minces de ZnO pur et de 

ZnO:Co sur des substrats en verre en utilisant la technique de revêtement par pulvérisation. Ils ont 

observé que le dopage au cobalt avait un impact sur la cristallinité et la transparence optique du 

ZnO pur, entraînant une diminution de ces deux paramètres à mesure que la teneur en dopant Co 

augmentait. De plus, la bande interdite optique des films minces a diminué de 3,2 eV à 3,00 eV 

avec l'augmentation de la concentration en Co. Ils ont également étudié l'influence du dopage au 

cobalt sur la performance photocatalytique des films minces de ZnO sous rayonnement solaire en 

utilisant le bleu de méthylène (MB) comme polluant. De manière remarquable, l'échantillon 

ZnO:4% Co a démontré une performance supérieure dans la dégradation photocatalytique du bleu 

de méthylène sous irradiation de lumière UV. 
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 En 2023, A. Latif et al [143] ont fabriqué des films minces nanostructurés de ZnO dopé au 

Co en utilisant la spray pyrolyses sur un substrat en céramique. Ils ont étudié l'influence du dopage 

au Co sur la structure, la morphologie et l'activité photocatalytique du ZnO. Le nanophotocatalyseur 

ZnO dopé au Co a montré une efficacité photocatalytique améliorée par rapport au ZnO pur sous la 

lumière du soleil. De plus, l'analyse UV-Visible du nanophotocatalyseur a révélé une réduction de 

l'énergie de la bande interdite de 3,34 à 2,98 eV due au dopage au Co, facilitant la délocalisation des 

paires électron-trou. La modélisation MB a permis d'atteindre une dégradation maximale du 

colorant (93 %). 
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Chapitre II : Les méthodes de dépôt et de caractérisations des couches minces 

II.1 La définition générale de la couche mince : 

Les couches minces sont un revêtement dont l’épaisseur peut varier de quelques couches 

atomiques à une dizaine de micromètres. Qui sont déposées sur un autre matériau qu’est nommée 

substrat pour modifier leurs propriétés et donner des nouvelles propriétés [1], elles sont 

principalement utilisées dans de nombreux applications tels que, Diode électroluminescente (DEL) 

ou en anglais Light-emitting diode (LED) [2], Cellule photo-voltaique [3], les batteries Lithium-Ion 

[4], Couche Anti Reflet (ARC) [5], Protection Corrosion et anti-oxydante [6, 7] et Les revêtements 

biocompatibles [8] ……etc. 

Pour former une couche mince sur un substrat il faut passée par trois étapes principales, Figure 

II. 1 présente ces étapes. 

 Synthèse des espacées à déposer nucléation: sois sous forme gazeuse (évaporation) ou 

sous forme liquide (solution). 

 Transport de ces espacées de la source vers le substrat : condensation (pour la forme 

gazeuse) ou étalement (pour la forme liquide). 

 Dépote et Croissance de la couche sur la surface de substrat : Adsorption, Désorption, 

diffusion. 

 

Figure II. 1 : Schéma du mécanisme de formation une couche mince à la surface du substrat [9]. 

Il existe trois mécanismes de la croissance de couche mince Selon les interactions entre les 

atomes du substrat et les atomes du dépôt [9]: 

 La croissance bidimensionnelle de Frank Vander Merve. 

 La croissance tridimensionnelle de Volmer Weber. 

 La croissance de Stranski Krastanov. 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Rev%C3%AAtement_(technique)
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Figure II. 2 : les trois mécanismes de croissance (a) tridimensionnelle, (b) bidimensionnelle et (c) Stranski 

Krastanov [10]. 

II.2  Les méthodes de dépôt: 

Les films minces sont produits par diverses méthodes sur différents substrats, et la méthode de 

dépôt à une influence importante sur la qualité des films. Plusieurs techniques ont été développées 

et utilisées pour produire des films minces. En termes de processus de dépôt, ces techniques 

peuvent être classées en deux catégories : le dépôt physique et le dépôt chimique [11]. 

 

Figure II. 3 : La classification des méthodes de dépôt. 

Dans notre étude, nous appliquons une méthode de dépôt chimique en phase liquide (spray 

pyrolyse) pour déposer des films minces de ZnO. Ce procédé a été choisi en raison de son faible 

coût, de l'absence de vide, de la vitesse de dépôt élevée et du contrôle aisé de l'épaississement sur 

une grande surface. Dans les sections suivantes, nous décrirons le fonctionnement de ces procédés. 
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II.2.1 Le dépôt de Sol gel : 

Sol-Gel est une abréviation des termes la solution gélification, la première polymérisation sol-gel 

a été réalisée par le chimiste français J. J. Ebelmen en 1845, qui a rapporté la formation d'un 

matériau transparent. Celui-ci résultait de l'hydrolyse lente d'un ester d'acide silicique, après des 

dizaines d'années de recherche et de développement, Geffcen et Berger ont développé un procédé 

sol-gel pour la fabrication de couches d'oxyde sur des verres industriels en combinant des 

précurseurs contenant des métaux. Au début des années 1960, le scientifique allemand H. Schroeder 

a utilisé le Butylate de titane (Ti (OBu)4) pour déposer une couche transparente sur des surfaces en 

verre pour améliorer leur indice de réfraction [12]. La méthode sol-gel est une méthode populaire et 

utile sur le plan industriel, car elle permet de produire une variété de formes spéciales à partir de 

l'état de gel à une température comprise entre 70°C et 320°C, avec une grande homogénéité 

(99,99% de pureté) , Un certain nombre de produits sont fabriqués par voie sol-gel sur la base de 

ces exemples: nano-poudres, Les couches minces, matériel composites, les fibres, hydrogel et 

membranes [13, 14]. 

L'idée fondamentale du processus sol-gel implique l'hydrolyse et la condensation de précurseurs 

chimiques. Les types de précurseurs les plus couramment utilisés comprennent les sels métalliques 

en solution aqueuse (nitrates, chlorures, ...) et les composés organométalliques (alcoxydes, acétates, 

...). Ce processus permet de transformer un liquide en un matériau solide à travers des réactions 

chimiques de polymérisation à basse température. La polymérisation des précurseurs conduit à la 

formation d'un réseau solide tridimensionnel stable, ce qui amène le système à l'état de gel. Ensuite, 

l'étape de séchage est cruciale pour obtenir des couches minces de xérogel. Enfin, un traitement 

thermique permet la densification des couches, produisant ainsi un matériau de haute qualité [10, 

15]. Les couches minces peuvent être élaborées selon deux méthodes sol-gel : centrifugation (Spin 

Coating) ou immersion et extraction (Dip Coating). 

II.2.1.1  La centrifugation (Spin Coating) : 

La méthode de dépôt par centrifugation consiste à former une couche mince à partir d'une 

solution contenant les espèces à déposer dans un solvant volatil. La solution est déposée au centre 

de la surface d'un substrat monté sur un spin coater, puis le support portant le substrat est mis en 

rotation (généralement entre 300 et 4000 tr/min). Les forces centrifuges induisent un amincissement 

de la couche, l'élimination de l'excès de solution et l'évaporation rapide du solvant [16] (Figure II. 

4). 

 



  Chapitre II : Les méthodes de dépôt et de caractérisations des couches minces 

43 
 

 

Figure II. 4: le principe du dépôt par la méthode de centrifugation. 

Meyerhofer [17] a proposé un modèle prenant en compte plusieurs paramètres intervenant dans 

le processus de dépôt, tels que la viscosité de la solution (η), la vitesse de rotation (ω), la densité de 

la solution (ρ), la vitesse d'évaporation (e), la concentration du soluté (c), où l'épaisseur (d) est 

déterminée par l'équation suivante : 

  
 

(   )   
 (

     

      )
   

    (II. 1) 

Les opérations de revêtement par centrifugation (spin coating) présentent de nombreux avantages 

sont [18]: 

  L'absence de variables de processus couplées, ce qui facilite le contrôle du revêtement. 

  La possibilité de modifier facilement la d du film en changeant la ω ou en passant à une 

viscosité différente. 

  La capacité du film à devenir progressivement plus uniforme à mesure qu'il s'amincit, et si le 

film devient complètement uniforme pendant le processus de revêtement, il le restera pendant 

toute la durée du processus. 

  Il s'agit d'un système peu coûteux et rapide à utiliser. 

  L’utilisation d’une faible quantité de produit chimique pour déposer sur de grandes surfaces. 

II.2.1.2 Trempage et tirage (ou dip coating) : 

La méthode de trempage et d'essorage repose sur l'immersion du substrat dans un bain contenant 

une solution sol-gel du précurseur à déposer, suivi de son retrait à une vitesse constante dans un 

environnement humidifié contrôlé à température ambiante. Ce processus de trempage et d'essorage 
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est répété plusieurs fois pour obtenir des couches minces d'épaisseur acceptable. Après chaque 

cycle de trempage et d'essorage, la couche mince doit être séchée pour évaporer le solvant (alcool et 

eau). Enfin, le substrat revêtu est soumis à un recuit dans un four, où la température est 

progressivement portée à celle correspondant à l'oxyde et à la nature du substrat, afin d'obtenir une 

couche cristallisée de haute qualité [10, 19-21]. Les trois étapes de dépôt par trempage et tirage  sont 

représentées à la Figure II. 5. 

 

Figure II. 5: les trois étapes de dépôt par trempage et tirage. 

Cette méthode de dépôt permet d'obtenir une couche mince uniforme et de déposer sur de grandes 

surfaces des deux côtés du substrat en un seul trempage. Dans la zone de dépôt, diverses forces 

influencent l'épaisseur de la couche mince déposée tel que [13]: 

 La force de la gravité. 

 Traînée visqueuse vers le haut sur le liquide par le substrat en mouvement. 

 Force causée par la tension superficielle dans un ménisque à courbure concave. 

 La force du liquide de la couche limite arrivant sur la zone de dépôt. 

 Gradient de tension superficielle et gradient de pression aux points disjoints et conjoints. 

L’épaisseur (d) de la couche déposée et dépend on la vitesse de retrait et la viscosité, l’épaisseur 

obtenue peut être calculée avec la relation suivante [13]: 

    (
   

   
)
   

    (II. 2) 

Où : v est la vitesse de tirage. 

η : La densité de solution. 

g : La constante de gravité. 
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ρ: La densité de la solution. 

C : Une constante. 

II.2.2 Le dépôt par pulvérisation pyrolytique (Spray Pyrolyse) : 

Le principe de la méthode Pulvérisation Pyrolytique est vaporisé la solution de précurseur et puis 

projetée par atomiseur sur un substrat chauffé pour permit l’activation thermique de la réaction 

chimique entre les atomes qui on veut déposer et la surface de substrat, le dépôt peut être réalisée 

sous vide (≈ 10
-6 

Torr) [22] ou à l’air [23]. La pulvérisation de solution peut être manuelle [24], 

ultrasonore s’appelle (Spray Ultrasonique) [23] ou par un compresseur [25]. Lors du dépôt d'un film, 

de nombreux paramètres doivent être pris en compte, notamment la température du substrat, la 

vitesse de pulvérisation, le temps de pulvérisation et la distance entre le substrat et la buse de 

pulvérisation. La Figure II. 6 représente l'utilisation Le montage expérimental de Pulvérisation 

Pyrolytique. 

 

Figure II. 6: Le principe de La technique de dépôt par la méthode de Pulvérisation Pyrolytique. 

Le facteur physique le plus critique est la température de substrat, qui est permit l’activation 

thermique de la réaction chimique entre les atomes qui on veut déposer et la surface de substrat. En 

1978, J. C. Viguié et J. Spiter [26] ont proposé un diagramme décrit la création des couches par la 

méthode Spray pyrolyse par proposé les différents modes de décomposition (La pyrolyse) de 

l'aérosol sur un diagramme en fonction de la température du substrat (Figure II. 7). 

Schéma A : Les gouttes de solvant du précurseur éclaboussent sur le substrat chaud, le solvant 

s'évapore et décompose ensuit laisse un précipité sec à l'état solide qui forme une couche de produit. 

Dans ce cas le dépôt prendre du temps et l’épaisseur de la couche mince croît, de plus la couche 

devenir poreuse et des craquelures apparaissent [27]. 
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Schéma B : Le solvant s'évapore avant que la gouttelette n'atteigne la surface, et le précipité tombe 

sur la surface où il subit une décomposition suivie de réactions chimiques pour former la couche de 

matériau. 

Schéma C : Lorsque le solvant se vaporise sous forme de gouttelette en approchant du substrat, le 

solide fond et se vaporise (ou se sublime), et la vapeur résultante se diffuse vers le substrat où elle 

subit une réaction hétérogène. Ce processus est connu sous le nom de dépôt chimique en phase 

vapeur (CVD). 

Schéma D : aux températures les plus élevées, le composé se vaporise avant d'atteindre le substrat 

et la réaction chimique a lieu dans le Phase de vapeur (phase homogène). 

 

  

Figure II. 7: Schéma de décomposition d'un aérosol en fonction de la température [26]. 

L’avantage de la dépôt de Spray Pyrolyse est peut préparer de grandes zones de couches pour les 

applications technologiques malgré la simplicité de ses équipements, ce qui le rend important dans 

la domaine industrielle, et il peut préparer haute qualité des couches avec la possibilité de contrôler 

les épaisseurs et la qualité par les paramètres de processus tels que : distance entre l'orifice de la 

buse et la surface du substrat, forme et dimensions de la buse, précurseur matériau et concentration, 

débits de gaz et de solution, durée de pulvérisation et température du substrat. 
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II.3 Les méthodes de la caractérisation : 

Les méthodes d'analyse les plus fréquemment employées pour caractériser les films minces sont 

regroupées en fonction de leur nature (structurale, optique, thermique, électrique, etc.) : 

II.3.1 La diffraction des rayons X (DRX): 

La DRX est un outil précieux pour caractériser la structure cristalline des matériaux. Cette 

méthode ne requiert pas de préparation spécifique des échantillons, car elle est non destructive [28]. 

Le mécanisme de la diffraction des rayons X est la diffusion élastique d'atomes disposés dans un 

réseau périodique [29], comme le montre la Figure II. 8(a). Selon la loi de Bragg (éq: I.1), un 

faisceau de rayons X monochromatiques incident sur l'échantillon est diffracté à certains angles 

spécifiques par l'échantillon ; la source de rayons X est un tube cathodique. La Figure II. 8(b) 

illustre Le DRX utilisé dans notre travail. 1. Le pic de diffraction peut être visualisé en enregistrant 

le signal à l'aide d'un détecteur approprié. Pour identifier les composés et les phases cristallisées, 

des bases de données spécifiques indexent ces pics, comme celles des cartes de données JCPDS ou 

des données ICSD [28, 30]. 

     

Figure II. 8: (a) principe de la diffraction des rayons X [30], (b) Le DRX utilisé dans notre travail. 

Les propriétés structurales suivent le DRX : 

II.3.1.1 La distance interréticulaire dhkl : 

La valeur dhkl de la distance interréticulaire des plans atomique sont calculé par la relation de Bragg 

(I.1) [31]: 

           ( )    (II. 3) 

On suppose : 

n : nombre propre L’ordre de la réflexion. 
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λ : la longueur d'onde du faisceau de rayon X. 

dhkl : la distance interréticulaire (h, k et l sont des indices de Miller). 

Ө : L'angle entre la surface plane de l'échantillon et les rayons X incidents. 

 Le paramètre cristallin a, b, c, et V: II.3.1.2

Les paramètres cristallins des différents systèmes cristallographiques peuvent être déterminés en 

utilisant l'équation suivante [31]: 

Pour les systèmes cubiques : 

 

  
 

        

  
    (II. 4) 

        (II. 5) 

Pour les systèmes Tétragonale (quadratique) : 

 

  
 

     

  
 

  

  
    (II. 6) 

          (II. 7) 

Pour les systèmes Hexagonale : 

 

  
 

 (        )

   
 

  

  
    (II. 8) 

  
√      

 
    (II. 9) 

Pour les systèmes Orthorhombique : 

 

  
 

  

  
 

  

  
 

  

  
    (II. 10) 

           (II. 11) 

 La taille moyenne des cristallites D: II.3.1.3

D est calculé par la formula de Scherrer [31]: 

 (  )  
     

     
    (II. 12) 

Où : 

λ est la longueur d'onde du faisceau de rayon X, Ɵ est l'angle de diffraction et β est la largeur à mi-

hauteur ((FWHM)) du pic de croissance préférentielle exprimée en radian. 
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 Microdéformation : II.3.1.4

La micro-strain est définie par les changements d'espacement d, qui sont causés par l'apparition de 

contraintes internes au cours du processus de dépôt. Les conditions de dépôt peuvent provoquer une 

croissance aléatoire des cristaux, ce qui entraîne des contraintes résiduelles internes qui provoquent 

des déformations pendant la cristallisation du film. Dans ce cas, la micro-strain mesure la 

distribution des constantes de réseau causée par les imperfections cristallines 
32

. Peut être calculé 

par autre formule [32, 33]: 

   
 

     
    (II. 13) 

Où : 

 Ɵ est l'angle de diffraction et β est la largeur à mi-hauteur ((FWHM)) du pic de croissance 

préférentielle exprimée en radian. 

 La densité de dislocation δ : III.4.2.2

La densité de dislocations (δ) revêt une importance capitale car elle résulte des imperfections du 

réseau liées au décalage entre le réseau du substrat et le film mince de la nanostructure, ainsi qu'à la 

présence d'impuretés [34, 35]. Elle est définie comme la longueur des lignes de dislocation par unité 

de volume (lignes/m
2
), et peut être déterminée en utilisant l'expression proposée par Williamson et 

Smallman en 1956 [36]: 

   
 

  
    (II. 14) 

où D est La taille moyenne des cristallites. 

II.3.2 Spectroscopie Raman : 

La spectroscopie Raman est un outil puissant utilisé pour recueillir des informations sur la 

structure et les vibrations des molécules. Le mérite de sa découverte revient à C.V. Raman en 1928 

[37]. La méthode de spectroscopie est basée sur un processus de diffusion inélastique, où les 

photons diffusés ont une fréquence différente de celle du photon incident en raison des variations 

des propriétés de vibration et de rotation. La différence entre les fréquences des photons incidents et 

diffusés et appelée décalage Raman. Lorsque l'énergie des photons diffusés est inférieure à celle des 

photons incidents, la diffusion est appelée diffusion de Stokes. Inversement, lorsque l'énergie des 

photons diffusés est supérieure à celle du photon incident, la diffusion est appelée diffusion anti-

Stokes [38].  

Le spectromètre Raman se compose généralement de plusieurs éléments. Tout d'abord, une 

source de lumière monochromatique est utilisée pour l'excitation. Ensuite, un équipement optique 
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est utilisé pour amener le faisceau laser sur l'échantillon et recueillir la lumière diffusée. Un 

spectromètre est utilisé pour analyser la lumière diffusée et un détecteur est utilisé pour collecter le 

signal [37, 39], comme le montre la Figure II. 9.  Le principe de mesure d'un spectromètre Raman 

consiste à irradier l'échantillon avec un faisceau laser de longueur d'onde monochromatique dans la 

gamme du visible au proche infrarouge, qui interagit avec les molécules de l'échantillon. La lumière 

incidente est diffusée dans toutes les directions par la molécule de l'échantillon. La lumière diffusée 

qui a subi une diffusion inélastique est séparée en différentes longueurs d'onde par l'élément 

dispersif. Le détecteur analyse ensuite les différentes lumières de longueurs d'onde et d'intensités 

différentes et les convertit en spectre final [40]. Le résultat de la mesure est un spectre Raman, qui 

représente l'intensité en fonction du nombre d'ondes sur un graphique. 

 

Figure II. 9 : Schéma du principe de mesure dans un spectromètre Raman. 

II.3.2 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) : 

L'infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) est un type de spectroscopie vibrationnelle utilisé 

pour identifier les groupes fonctionnels dans les molécules. Elle détecte efficacement les vibrations 

dans les matières organiques et inorganiques, que l'échantillon soit à l'état gazeux, solide ou liquide. 

Le principe fondamental de la spectroscopie FTIR consiste à analyser l'absorption du rayonnement 

infrarouge par l'échantillon étudié [41]. Le mode vibrationnel du spectre FTIR est généré par les 

atomes des molécules de l'échantillon qui vibrent sous l'effet de l'énergie thermique du rayonnement 

infrarouge, ce qui fait entrer les molécules en résonance les unes avec les autres. Par conséquent, 

lorsque le rayonnement électromagnétique infrarouge traverse l'échantillon, il peut absorber 

certaines fréquences et transmettre le reste. Une partie de la lumière peut également être réfléchie 

vers la source. Parmi toutes les fréquences qu'il reçoit, l'échantillon chimique peut absorber des 

fréquences spécifiques qui correspondent aux modes de vibration moléculaire et laisser passer le 

reste (lumière transmise). Le détecteur révèle les valeurs des fréquences absorbées en détectant les 

fréquences transmises. Dans le spectre de transmission, les fréquences qui ont été absorbées sont 
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représentées par des bandes d'absorption [42]. La gamme d'énergie vibratoire de la plupart des 

molécules correspond à la gamme infrarouge comprise entre 400 cm
-1

 et 4000 cm
-1

 [41, 43]. 

   

Figure II. 10 : Agilent Cary 600 Series FTIR Spectromètres utilisé dans notre travail. 

II.3.2 La microscopie électronique à balayage (MEB) : 

Le microscope électronique à balayage (MEB) est un instrument le plus utilisé pour examiner et 

analyser la morphologie de la microstructure de surface et les caractéristiques de la composition 

chimique des matériaux avec des images de surface tridimensionnelles à très haute résolution et un 

champ de profondeur accru [44, 45]. Il s'agit d'une méthode efficace pour analyser les matériaux 

organiques et inorganiques de l'ordre du nm au μm. Grâce à sa capacité de grossissement élevée, le 

MEB peut produire des images précises de divers matériaux jusqu'à un grossissement de 1 000 000x 

[46]. 

 Le principe du microscope électronique à balayage utilise un faisceau d'électrons dirigé sur 

l'échantillon pour produire une image en détectant et en recueillant les électrons secondaires émis et 

rétrodiffusés à l'aide d'un détecteur d'électrons secondaires (SED) et d'un détecteur d'électrons 

rétrodiffusés (BSD). Pour réaliser ce processus de balayage, un faisceau d'électrons d'une énergie 

comprise entre 10 et 30 KeV est appliqué par l'intermédiaire d'un canon à électrons à filament de 

tungstène [47]. Les électrons émis sont ensuite dirigés vers une série de lentilles appelées bobines 

de balayage, qui compriment le spot et concentrent le faisceau d'électrons sur l'échantillon. L'image 

est formée point par point en lignes droites jusqu'à ce qu'une trame rectangulaire soit produite sur la 

surface de l'échantillon. En outre, le microscope électronique à balayage comprend généralement un 

détecteur de spectroscopie X à dispersion d'énergie (EDS) pour la détection de la composition 

élémentaire, l'évaluation des matériaux, l'identification et l'identification de la contamination des 

substances à des concentrations d'au moins 0,1 % [48]. Le rayon X est généré lorsque le faisceau 

d'électrons pénètre et interagit avec le volume situé sous la surface de l'échantillon. Il décélère et la 
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perte d'énergie de l'électron est émise sous la forme d'un photon. Ces photons ont donc des énergies 

propres aux éléments de l'échantillon. Le détecteur EDS est chargé de séparer les caractéristiques 

des rayons X des différents éléments de l'échantillon en un spectre d'énergie. Ce spectre est ensuite 

analysé par le logiciel du système EDS afin de déterminer l'amplitude d'un élément spécifique. 

Enfin, les cartes de composition chimique des éléments peuvent être déterminées qualitativement et 

quantitativement [49]. 

   

Figure II. 11 : Schéma d'un microscope électronique à balayage [49]. 

II.3.2 Microscopie à Force Atomique (AFM) : 

La microscopie à force atomique (AFM) est une méthode très efficace pour obtenir des images 

de diverses surfaces, telles que les polymères, les céramiques, les composites, le verre et les 

échantillons biologiques. Cette technique consiste à mesurer les forces au niveau atomique [50]. 

L’échantillon placer sur une platine et de l'observer à l'aide d'un cantilever muni d'une pointe 

acérée. Ensuite, on déplace cantilever à pointe acérée sur la surface, en la balayant ligne par ligne 

pour mesurer l'interaction entre la pointe et la surface de l'échantillon. En général, le cantilever est 

fabriqué en silicium ou en nitrure de silicium avec un rayon de pointe de l'ordre du nanomètre [51]. 

Lorsque la pointe se déplace, un faisceau laser brille sur son revêtement réfléchissant et se reflète 

sur un écran photo-détecteur, enregistrant ses mouvements verticaux et horizontaux. Lorsque la 

pointe rencontre des bosses ou des dépressions, elle dévie de sa position initiale, ce qui entraîne le 

déplacement du faisceau laser. Le photo-détecteur détecte ce mouvement et l'envoie à un circuit 

amplificateur à gain élevé. Après amplification et conversion en un signal exploitable, les données 

sont envoyées à l'ordinateur pour créer une topographie de la surface de l'échantillon en 3D sur la 

base des signaux reçus pendant toute la durée du balayage [51-54]. 
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Figure II. 12 : schéma du fonctionnement d’un microscope de force atomique. 

II.3.2 Les propriétés optiques 

 La spectroscopie ultraviolet-visible (spectrophotomètre UV-Vis) : II.3.6.1

La spectroscopie ultraviolet-visible (UV-Vis) est une méthode analytique qui mesure la quantité 

de lumière UV ou visible absorbée, transmise ou réfléchie par un échantillon par rapport à une 

référence dans les régions ultraviolette (200-380 nm) et visible (380-800 nm). Il s'agit d'une 

technique largement utilisée dans de nombreux domaines scientifiques en raison de sa rentabilité, de 

sa simplicité, de sa polyvalence, de sa non-destructivité et de son applicabilité à divers matériaux, y 

compris les films, les poudres, les solides et les liquides. Elle constitue un outil précieux pour la 

caractérisation des matériaux [55]. 

Le spectrophotomètre UV-Vis fonctionne en émettant de la lumière à partir d'une source 

lumineuse qui peut émettre de la lumière sur une large gamme de longueurs d'onde. UV-Vis 

appareils utilisent deux lampes pour l'éclairage : une lampe au tungstène pour la lumière visible et 

une lampe au deutérium pour la lumière UV [56]. L'instrument passe de l'une à l'autre lors de la 

mesure. La lumière de la lampe pénètre dans le monochromateur, qui disperse la lumière et 

sélectionne la longueur d'onde spécifique choisie par l'opérateur pour la mesure. Le faisceau 

lumineux de la longueur d'onde sélectionnée passe alternativement à travers l'échantillon et le long 

du chemin de référence. Les faisceaux lumineux de l'échantillon et de la référence traversent le 

compartiment cellulaire, qui se compose d'un espace de référence et d'un espace d'échantillon. Les 

deux faisceaux lumineux convergent vers le détecteur, qui convertit la lumière en un signal 

électronique lisible. En général, les détecteurs sont basés sur des revêtements photoélectriques ou 

des semi-conducteurs. Lorsqu'ils sont exposés à la lumière, les semi-conducteurs génèrent un 

courant électrique proportionnel à l'intensité de la lumière. Une fois le courant électrique généré par 

le détecteur utilisé, le signal est reconnu et transmis à un ordinateur ou à un écran [57, 58]. 
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Figure II. 13 : Schéma du spectrophotomètre UV-Vis. 

II.3.6.1.2 Coefficient d'absorption α : 

Lorsque la lumière traverse des films minces, elle subit un processus au cours duquel une 

certaine quantité de son énergie est réfléchie, une partie est absorbée et le reste est transmis. Ce 

phénomène résulte de l'interaction entre la lumière incidente et la structure du film, ce qui entraîne 

des effets d'interférence. Il est essentiel de comprendre le comportement de la lumière dans les 

couches minces car il a des applications importantes dans plusieurs domaines. Les caractéristiques 

d'absorption d'un matériau sont déterminées par son coefficient d'absorption alpha (α), qui 

représente la partie absorbée. Dans les films minces, le coefficient d'absorption peut varier en 

fonction de l'épaisseur et de la longueur d'onde et est étroitement lié à ses propriétés structurelles 

[59]. On peut se baser sur les spectres de transmission et appliquer la loi de Beer-Lambert pour 

déterminer les valeurs du coefficient d’absorption : 
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)    (II. 15) 

Où T est la transmittance et t est l'épaisseur de l'échantillon. 

II.3.6.1.3 Énergie de gap Eg: 

En physique des semi-conducteurs, la bande interdite désigne l'énergie minimale requise pour 

faire passer un électron de la bande de valence à la bande de conduction. Diverses méthodes ont été 

développées et mises en œuvre pour dériver des valeurs précises pour Eg à partir des spectres 

d'absorption optique des semi-conducteurs et des solides amorphes [60]. La relation de Tauc est un 

outil précieux pour déterminer l'énergie de la bande interdite dans divers matériaux [61]: 
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Où α est le coefficient d'absorption, hν est le photon énergie, n=2, 3, 1/2 and 1/3 pour indirect 

autorisé, indirect transitions interdites, directes autorisées et directes interdites, respectivement. La 

valeur n pour la transition spécifique peut être déterminée par le meilleur ajustement linéaire dans 

l'absorption inférieure Région. 

 La photoluminescence (PL) : II.3.6.2

La photoluminescence est couramment utilisée dans l'étude des matériaux semi-conducteurs pour 

mieux comprendre leur structure électronique, leurs propriétés optiques et leur photochimie. Elle est 

sensible et non destructive, ce qui permet aux chercheurs de recueillir des informations sur les 

lacunes et les défauts d'oxygène à la surface [62]. Lorsqu'une substance absorbe un photon dont 

l'énergie est supérieure à l'énergie de sa bande interdite, les électrons de la bande de valence 

peuvent passer dans la bande de conduction. Lorsque les électrons reviennent à leur état normal, 

l'énergie supplémentaire est libérée sous forme de lumière (processus radiatif) ou n'est pas émise 

(processus non radiatif). L'énergie de la lumière émise (photoluminescence) est déterminée par la 

différence de niveaux d'énergie entre les deux états des électrons pendant la transition. Dans les 

semi-conducteurs, la transition radiative la plus courante se produit entre les états des bandes de 

conduction et de valence, la différence d'énergie étant connue sous le nom de bande interdite. Les 

transitions radiatives dans les semi-conducteurs peuvent également impliquer des défauts localisés 

ou des niveaux d'impureté, ce qui permet de déterminer la concentration de défauts ou d'impuretés 

spécifiques par l'analyse du spectre PL. La photoluminescence est donc essentielle pour déterminer 

la bande interdite, la pureté, la qualité cristalline et les niveaux d'impuretés des matériaux semi-

conducteurs [63]. La figure présente un schéma de la configuration du spectromètre PL. La 

configuration comprend une source laser, des lentilles optiques, un porte-plaque d'échantillons et le 

spectromètre PL. La source laser émet un faisceau laser vers le miroir optique, qui réfléchit le 

faisceau vers l'échantillon. Certains électrons sont stimulés à des niveaux d'énergie plus élevés au 

contact de l'échantillon. Ces électrons reviennent à leur niveau d'énergie de base en émettant un 

rayonnement que le spectromètre PL détecte à des longueurs d'onde spécifiques correspondant à la 

différence d'énergie entre les niveaux d'énergie. Le spectromètre PL sépare la lumière émise en 

composantes de longueur d'onde et enregistre l'intensité du spectre d'émission de l'échantillon en 

fonction de la longueur d'onde [64]. 
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Figure II.14 : Schéma du montage de spectroscopie de PL. 

II.3.2 Les propriétés électriques : 

 Effet Hall: II.3.7.1

En 1879, Edwin Hall a découvert l'effet Hall en étudiant la force exercée sur les particules 

chargées soumises à un champ électrique Eext et magnétique externe Bext [65]. Le principe de l'effet 

Hall stipule que lorsqu'une plaque conductrice est connectée à un circuit d'alimentation en courant 

continu, elle est traversée par un courant. Les porteurs de charge suivent une trajectoire presque 

rectiligne et créent un champ magnétique, même en l'absence de champ magnétique externe. 

Lorsqu'un aimant est placé perpendiculairement au flux de courant, le champ magnétique des 

porteurs de charge est déformé, ce qui perturbe le flux direct des porteurs de charge. Cette force qui 

modifie la direction du flux de porteurs de charge est appelée force de Lorentz FB. L'élément de 

Hall subit alors une distribution asymétrique de la densité de charge en raison d'une force 

perpendiculaire à la fois à la ligne de visée et au champ magnétique BZ appliqué, créant un champ 

électrique Ey qui s'oppose à la migration d'autres porteurs de charge tel que représenté sur la figure. 

Il en résulte un potentiel électrique stable, appelé tension de Hall (VH), dû à la charge la plus longue 

[66]. 
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Figure II. 15 : Représentation schématique de l’effet Hall [66]. 

La tension de Hall VH étant proportionnelle à la fois au courant électrique Ix au champ magnétique 

Bz et d l’épaisseur du échantillon don introduit un coefficient RH appelé coefficient de Hall tel que 

[65, 66]: 

Pour une conduction par électrons : semi-conducator de type n 

    
 

  
  

   

    
    (II. 19) 

Pour une conduction par trous : semi-conducator de type p 

   
 

  
 

   

    
    (II. 20) 

Avec n et p les concentrations de porteurs correspondantes (en at.cm
-3

) 

La concentration du porteur N en présence est donnée par la relation : 

   
 

   
    (II. 21) 

La mobilité µ (cm
2
/Vs), une mesure de la facilité avec laquelle un porteur se déplace dans le 

matériau, est donnée par: 

  
 

  
  

  

  
    (II. 22) 

 La méthode des quatre pointes : II.3.7.2

La sonde à quatre points est un dispositif utilisé pour mesurer la résistance d'un matériau semi-

conducteur ou d'une fine couche d'un matériau métallique. Elle se compose de quatre sondes : deux 

sont destinées à mesurer le courant électrique et les deux autres mesurent la tension lorsqu'elles sont 

appliquées à l'échantillon testé. Le principe d'une sonde colinéaire à quatre points est illustré à la 

Figure II. 16. Le courant traverse la paire de sondes extérieure et un voltamètre à très haute 

impédance mesure la chute de tension dans la paire intérieure. Cette chute de tension "V" se produit 

principalement à la surface du semi-conducteur en raison du courant "I" qui traverse l'échantillon 

[67]. Dans ce cas, l'épaisseur de l'échantillon (w) doit être inférieure à la distance entre les sondes 



  Chapitre II : Les méthodes de dépôt et de caractérisations des couches minces 

58 
 

(S) dans la feuille épaisse car les sondes extérieures ont une superstition de courant à leurs 

extrémités, R=V/2I [68]. 

  
   

  ( )
 (

 

 
)    (II. 23) 

  
 

 
    (II. 24) 

Où : w est l’épaisseur de la couche conductrice du spécimen, i est l’intensité du courant, V est la 

tension, ρ est la résistivité et ζ est la conductivité. 

   

Figure II. 16 : Principe de la détermination de La résistivité par la méthode de 4 pointes. 

II.3.2 Le Magnétomètre à échantillon vibrant: 

L'analyse du magnétomètre à échantillon vibrant (VSM) est un outil utile qui permet de 

comprendre les propriétés magnétiques des matériaux. Elle est largement utilisée dans les domaines 

de la science des matériaux, de la physique et de l'ingénierie. Le processus d'analyse VSM consiste 

à placer l'échantillon dans des bobines de détection et à les maintenir à l'angle souhaité. Un 

mouvement sinusoïdal est imprimé à la composante vibrante de l'échantillon, ce qui entraîne une 

modification du champ magnétique de l'échantillon. Cette modification du champ magnétique 

génère un champ électrique dans une bobine, conformément à la loi d'induction de Faraday.  

Une magnétisation M sera induite si l'échantillon est placé dans un champ magnétique uniforme 

H. Avant le début du test, l'électro-aimant est activé. Si l'échantillon est magnétique, il deviendra 

d'autant plus magnétique que le champ produit sera important. Dès que la vibration commence, un 

champ magnétique H apparaît autour de l'échantillon. Les changements dans la synchronisation du 

mouvement induisent des changements de flux magnétique qui, à leur tour, induisent une tension 

dans les bobines de détection proportionnelle à la magnétisation de l'échantillon. Le logiciel 

convertit ensuite les variations du signal en valeurs et représente graphiquement l'aimantation M en 

fonction de l'intensité du champ magnétique H, ce qui est souvent appelé une boucle d'hystérésis 

[69-71]. 
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Le schéma du système est illustré à la Figure II. 17. Le système comprend une tête de vibration 

verticale attachée à une tige qui maintient l'échantillon à sa base. Un électro-aimant crée un champ 

magnétique horizontal dans l'espace de l'échantillon. Les bobines de captation sont placées entre 

l'échantillon et les pôles de l'électro-aimant. Les bobines détectent le signal, qui est ensuite transmis 

par un câble coaxial à un amplificateur de verrouillage réglé sur la fréquence de vibration de 

l'échantillon. Le système est géré par un ordinateur qui permet de faire varier le champ magnétique 

créé par l'électro-aimant et de mesurer le signal produit par les bobines de captation. Cette méthode 

permet d'enregistrer les courbes d'aimantation à température ambiante [72]. 

  

Figure II. 17 : Le schéma du système du magnétomètre à échantillon vibrant (VSM) [72]. 
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Chapitre III : Résultats et discussions 

III.1 Introduction: 

Dans ce chapitre, nous visons à présenter les méthodes de production de films minces et à 

examiner les résultats obtenus par leur caractérisation structurale, morphologique, optique, 

électrique et magnétique à l'aide de diverses techniques de caractérisation. En conclusion de ce 

chapitre, nous analysons les effets du dopage aux ions cobalt et des systèmes mono et bicouche 

couche Co3O4/ZnO sur l'activité photocatalytique des films de ZnO sous irradiation solaire. Le 

contenu de ce chapitre est structuré autour de trois sections distinctes : 

Partie 1 : décrit la procédure et la configuration de pulvérisation thermochimique utilisées pour 

préparer les films dans cette étude. 

Partie 2 : étudie l'influence de deux paramètres : le temps de dépôt et le dopage des ions cobalt, 

ainsi que la recherche sur les hétérojonctions ZnO/Co3O4 et Co3O4/ZnO. 

Partie 3 : analyse des effets du dopage et de l'hétérojonction sur l'activité photocatalytique de 

couches minces de ZnO sous irradiation solaire. 

III.2 Procédure expérimentale : mise en œuvre et méthodologie: 

III.2.1 Le dispositif de pulvérisation thermochimique: 

La composante expérimentale de cette étude a été réalisée au sein du laboratoire de Physique 

des Rayonnements et des Surfaces des Plasmas (LRPPS) de l'Université Kasdi-Merbah-Ouargla 

afin de produire des films en utilisant la technique de pulvérisation par pyrolyse. La Figure III. 1 

présente le dispositif de pulvérisation thermochimique employé pour la préparation de films minces. 

Les principaux composants de l'installation expérimentale sont: 

 Support de substrat : une plaque contenant les socles en verre est utilisée, permettant ainsi le 

chauffage du support par effet Joule. La température peut être régulée par un dispositif de contrôle 

de température connecté au thermocouple. 

 Nébuliseur : cet appareil transforme une solution sous pression d'air en spray. 

 Régulateur de température : il agit pour maintenir la température choisie à la surface du 

substrat. 

 Chauffage électrique : il augmente la température des socles en verre au niveau requis. 

 Compresseur d'air : il propulse la solution dans l'atomiseur. 
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Figure III. 1 : Système de Pulvérisation Thermique et Chimique. 

Dans cette étude, les films minces ont été déposés sur les substrats à l'aide de la technique de 

pyrolyse par pulvérisation. Le mécanisme fondamental de cette technique, permettant la création de 

films purs, implique la liaison d'ions métalliques avec des ions oxygène présents dans l'air. Ce 

processus est suivi par leur dépôt sur la surface du substrat en verre, un phénomène influencé par la 

température du substrat. C'est à ce stade que se produit le dépôt des films. Il est à noter que cette 

technique de pulvérisation est conditionnée par divers facteurs, parmi lesquels : 

 Les types de précurseurs. 

 La nature du substrat. 

 Le taux de dépôt. 

 La température du substrat. 

 La distance entre le substrat et le dispositif de pulvérisation. 

III.2.2 Produits chimiques et matériaux employés pour la préparation: 

Le processus d’élaborations des couches minces s'articule autour des étapes suivantes : 

 Fournir des précurseurs des matériaux. 

 Préparer et nettoyer des substrats. 

 Préparation des solutions chimiques de précurseurs des matériaux. 

 Dépôt des matériaux souhaités sur les substrats. 

Les produits chimiques utilisés pour la préparation des couches minces dans notre étude sont 

répertoriés dans le Tableau III.1. 
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Tableau III. 1: Les produits chimiques utilisés dans les élaborations. 

 
L'acétate de zinc dihydraté 

 
Chlorure de cobalt 

hexahydraté 

 
Méthanol 

Zn(CH3COO)2 2H2O 

219.51 g/mol 

CoCl2 6H2O 

237,93 g/mol 
CH₃OH 

32,04 g/mol. 

 
Acide acétique 

 
Acétone 

 
Substrat 

CH₃COOH 

60,05 g/mol 

C₃H₆O 

58,08 g/mol 

Glass Slide Microscope 

CAT.NO.7105P 

Comme mentionné précédemment, le choix du substrat représente un facteur crucial pouvant 

influencer la qualité des films minces. Dans le cadre de cette étude, nous avons opté pour un 

substrat en verre, comme indiqué dans le Tableau III. 1. La présence de contaminants en surface 

peut perturber les réactions chimiques et/ou la diffusion des atomes. Par ailleurs, la contamination 

des substrats peut aboutir à la formation de vides et de porosités dans les couches déposées. Par 

conséquent, une préparation et un nettoyage minutieux des substrats, ainsi que le travail dans une 

atmosphère stérile autant que possible, sont nécessaires pour prévenir toute contamination de la 

solution et éliminer les impuretés des substrats. Ces conditions sont essentielles pour garantir 

l'obtention de couches homogènes. Avant le processus de dépôt, les substrats sont nettoyés selon les 

étapes décrites ci-dessous. 

1. Laver les bases en verre à l'eau distillée pendant 10 min. 

2. Nettoyer avec du méthanol pour éliminer graisses et impuretés. 

3. Plonger dans l’acétone pendant 15 min. 

4. Sécher avec un séchoir électrique pour éviter la contamination. 
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III.2.3  La préparation des échantillons: 

III.2.3.1 Contrôle des paramètres du dépôt: 

Les conditions expérimentales de dépôt peuvent fortement influencer la cinétique de croissance 

et l'homogénéité de la couche mince. Parmi ces conditions, le temps de dépôt joue un rôle essentiel 

dans la procédure de dépôt. Dans notre travail, nous étudions l'impact du temps de dépôt sur les 

propriétés structurelles, morphologiques et optiques des films minces de ZnO. Les échantillons ont 

été déposés selon la méthode de pyrolyse par pulvérisation nébulisée sur les substrats à la 

température de 350 °C. Pour préparer les échantillons de ZnO, nous avons préparé une solution de 

précurseur avec une concentration de 0,1 M en dissolvant une quantité spécifique d'acétate de zinc 

dihydraté (Zn (CH₃COO)₂ 2H₂O). Nous utilisons une balance pour mesurer la quantité désirée (m), 

et la formule utilisée pour le calcul est donnée par : 

             (1) 

Ici, C représente la concentration de la solution, V le volume de la solution et M la masse 

moléculaire du  précurseur. 

Après avoir mesuré la quantité désirée (m) du précurseur, nous le dissolvons dans un mélange d'eau 

désionisée et de méthanol dans un rapport 1:1. Par un agitateur magnétique, nous remuons la 

solution pendant 30 minutes. Pendant le processus d'agitation, nous ajoutons des gouttes d'acide 

acétique au milieu du temps d'agitation, jusqu'à l'obtention d'une solution claire et homogène. 

Apres la préparation de la solution, on a placé le substrat sur le chauffage électrique de l'appareil de 

pyrolyse par nébulisation Le substrat passe progressivement de la température ambiante à 350°C. 

L’atomiseur a immédiatement initié le processus de pulvérisation, en effectuant des mouvements de 

va-et-vient sur la surface du substrat jusqu'à ce que la minuterie s'arrête au bout de 5 minutes et la 

distance entre la buse de pulvérisation et la surface a été maintenue à 10 cm, tandis que le débit a 

été réglé à 0,5 ml/min. La solution pulvérisée a conduit à la formation de la couche de ZnO. 

Une fois le processus de dépôt terminé, le chauffage électrique est éteint et le substrat est laissé 

dessus jusqu'à ce qu'il atteigne la température ambiante. Cela permet aux films déposés de subir 

pleinement le processus d'oxydation et de croissance cristalline et d'éviter toute rupture potentielle 

du substrat en verre due aux différences de température. L'ensemble du processus est répété pour 

des durées de 10 minutes, 15 minutes et 20 minutes. 
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Figure III. 2 : Les phases de la procédure de dépôt. 

III.2.3.2 L’effet de dopage du cobalt (Co): 

On a étudié l'impact du dopage au cobalt sur les propriétés structurales, morphologiques, 

optiques, électriques et magnétiques des films de ZnO. Pour préparer les échantillons de ZnO, nous 

avons créé deux solutions de précurseurs avec une concentration de 0,1 M en dissolvant des 

quantités spécifiques d'acétate de zinc dihydraté (Zn(CH₃COO)₂ 2H₂O) et de chlorure de cobalt 

hexahydraté (CoCl₂ 6H₂O). De la même manière, nous avons préparé les solutions dopées. Pour la 

préparation des solutions dopées, la solution d'acétate de zinc a été combinée avec du chlorure de 

cobalt (II) hexahydraté, permettant d'obtenir des solutions présentant des concentrations atomiques 

fixes de Co à 0, 2, 4 et 6 at. %. La solution obtenue a été appliquée par pulvérisation sur un substrat 

en verre préchauffé à 350 °C pendant 20 minutes. 

III.2.3.3 Système mono et bicouche de ZnO et Co3O4: 

Après l'optimisation de la couche mince de ZnO par le dopage au cobalt, notre intérêt s'est porté 

sur la fabrication de systèmes mono et bicouches de ZnO et Co3O4 par la synthèse pyrolyse par 

pulvérisation nébulisée. Dans un premier temps, nous avons réalisé la croissance des couches 

minces de ZnO sur un substrat en verre préchauffé à 400 °C pendant 20 minutes. Ensuite, une étude 

détaillée de la synthèse des hétérojonctions de ZnO recouvertes par une couche mince de Co3O4 a 

été entreprise. La présence des deux semi-conducteurs a été confirmée suite à une série de 

caractérisations structurales, morphologiques, optiques et électriques. Dans cette étude, nous avons 

également mis en évidence l'effet de la modification de la structure de ZnO par l'utilisation d'un 

système bicouche sur les propriétés physico-chimiques de l'hétérojonction, dans le but d'améliorer 

le rendement photocatalytique. 
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En ce qui concerne la nomenclature des films sur substrat, les échantillons ont été désignés 

comme suit : Z pour l'oxyde de zinc, ZC pour les films bicouches avec de l'oxyde de zinc sur de 

l'oxyde de cobalt, et CZ pour les films bicouches avec de l'oxyde de cobalt sur de l'oxyde de zinc. 

III.3 Résultats et discussion: 

III.3.1 L'impact du temps de déposition sur les propriétés physiques des couches 

minces de ZnO : 

III.3.1.1 L’analyse de diffraction du rayons-X (DRX): 

Les différentes courbes de DRX des films minces de ZnO pour différents temps de dépôt 

sont illustrées dans la Figure III. 3. Tous les films présentent des pics de diffraction de positions de 

2θ disposé comme suit ; 34,835º, 36,704º, 48,015º et 63,335º, qui correspondant respectivement aux 

plans cristallins (002), (101), (102) et (103). Ces résultats indiquent que les films déposés possèdent 

d’une structure wurtzite hexagonale du groupe spatial P63 mc (186), lesquels correspond 

parfaitement par les données ICSD (No : 98-016-6354). De plus, la Figure III. 3 illustre que plan 

cristallin (002) présentent le pic le plus intense cela signifie la croissance de ce dernier dans la 

direction de l'axe c. Cela implique que l'axe c de la cellule hexagonale devrait être exposé sur le 

substrat, entraînant la formation de cristallites colonnaires perpendiculaires, comme évoqué dans 

des travaux antérieurs [1, 2]. On observe aussi que, qu’avec l’augmentation de temps de dépôt de 5 

à 20 minutes, l'intensité du pic de diffraction lié au plan (002) augmente progressivement, et le pic 

devient plus fin. Cette observation indique une amélioration de la qualité de la cristallisation des 

couches minces, confirmant également par les résultats rapportés par F. Khedhiri et al [3]. 

Pour obtenir plus d'informations sur l'impact du temps de dépôt sur les propriétés 

structurelles, les paramètres a et c de tous les échantillons déposés ont été calculés à partir des 

positions des pics (100) et (002), respectivement, en utilisant l'équation suivante [4]: 

  
 

√     ( )
      (III. 1) 

et  

  
 

    
       (III. 2) 

Où λ est la longueur d'onde du faisceau de rayon X (λ = 1,5406 Å), θ est l'angle de diffraction. 

Le Tableau III.2 affiche les valeurs estimées des paramètres de réseau a, c, et du volume 

cellulaire V pour l'ensemble des films déposés. Ces calculs montrent des variations légères en 

fonction de l'augmentation du temps de dépôt, dues à la similarité de position du pic dans tous les 

échantillons. 



Chapitre III: résultats et discussions 

72 
 

 

Figure III. 3 : diffractogrammes DRX des échantillons de ZnO à divers temps de dépôt. 

De plus, les tailles moyennes des cristallites en le long des plans cristallins (002) ont été 

évaluées à l'aide de l'équation de Scherrer [4]: 

  
    

     ( )
     (III. 3) 

Où β est la largeur totale à la moitié de la hauteur maximale (the full width at half maximum 

(FWHM)), et θ est l'angle de Bragg du pic (002). Les tailles moyennes des cristallites des films sont 

répertoriées dans le Tableau III. 2. Les valeurs moyennes de la taille des cristallites (D) 

augmentent ont fur à mesure que le temps de dépôt augmente, passant de 49 nm à 63 nm, 

respectivement. 

La déformation (the strain) μc a été estimée par la formule [5]. Les résultats sont résumés dans le 

Tableau III. 2. 

   (
     

  
)            (III. 4) 

Où c0 représente la constante de réseau standard (c0 = 5,201 Å) du ZnO de référence (valeur 

théorique), et cs est la valeur mesurée de la constante de réseau des films de ZnO. 

Les valeurs de microdéformation (the microstrain) sont calculées à l'aide de l'équation suivante 

(éq.5) [6]: 

  
 

      ( )
      (III. 5) 

Comme on peut le voir, une déformation par compression est obtenue pour tous les échantillons 

déposés. La valeur la plus élevée est observée pour l'échantillon déposé à 5 min. 
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Tableau III. 2 : les valeurs de les paramètres structurels du les échantillons de ZnO à divers temps de dépôt. 

Temps de 

dépôt (min) 

La 

position 

(2θº) de 

pic (002)  

Les valeurs des 

paramètres structurels 

D (nm) μc (%)  (    )  

a (Å) c(Å) V(Å
3
) 

5 34.835 3.207 5.147 45.842 49.103 -1.043 0.246 

10 34.843 3.206 5.146 45.815 73.635 -1.064 0.164 

15 34.819 3.208 5.149 45.892 73.630 -0.998 0.164 

20 34.815 3.204 5.150 45.787 63.103 -0.986 0.192 

 

III.3.1.2 L’analyse de La spectroscopie FTIR: 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) constitue une méthode 

analytique efficace pour examiner les liaisons vibrationnelles des films minces synthétisés. La 

Figure III. 4 (a) représente les spectres FTIR de toutes les couches minces de ZnO dans la plage de 

400 à 3000 cm-1 à température ambiante. On observe des liaisons vibrationnelles dans tous les 

spectres, correspondant à la vibration Zn-O dans la structure wurtzite de l'oxyde de zinc. Comme 

illustré dans la Figure III. 4 (b), ces liaisons sont localisées dans la région de 400-500 cm-1, 

confirmant la présence de ZnO dans la phase cristalline, comme précédemment démontré par 

d'autres études [7, 8]. 

De plus, les échantillons présentent des bandes larges à 760 cm-1, 900 cm-1, 2099 cm-1, 2337 

cm-1, 2845 cm-1 et 2923 cm-1. Ces bandes sont associées aux groupes fonctionnels Zn-OH, CO2 et 

C-H. Elles apparaissent due à de la existence du groupe mono-acétate en tant que produit 

précurseur, ainsi que de l'influence de l'humidité atmosphérique et de l'air extérieur [9-11]. 

 

 



Chapitre III: résultats et discussions 

74 
 

  

Figure III. 4 : Spectres FT-IR des échantillons de ZnO à divers temps de dépôt. 

III.3.1.3 Les propriétés morphologiques (MEB): 

Des images MEB des échantillons de ZnO préparés avec différents temps de dépôt sont 

présentées dans la Figure III. 5. Les images MEB révèlent une microstructure de flocons très 

dense, avec peu de vides apparents et une surface uniforme pour tous les échantillons. De plus, un 

spectromètre EDX a été utilisé pour estimer les compositions quantitatives des éléments des 

matériaux. La Figure III. 6 présente le spectre EDX de toutes les couches minces de ZnO 

préparées, mettant clairement en évidence l'existence de pics liés aux éléments Zn, O, Si et Ca. 

L'apparition des éléments Si et Ca a été observée et expliquée par N. Abiram et al [6], qui ont 

indiqué que ces éléments provenaient du solvant, de la solution précurseur, du substrat, etc.  
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Figure III. 5 : Images SEM des échantillons de ZnO à divers temps de dépôt. 
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Figure III. 6 : Spectre EDX des échantillons de ZnO à divers temps de dépôt. 

III.3.1.4 L’analyse de la Photoluminescence (PL): 

Les spectres de photoluminescence (PL) à température ambiante des films de ZnO à 

différents moments de dépôt sont représentés à La Figure III. 7 (a), avec une longueur d'onde 

d'excitation fixée à λex = 350 nm, dans la plage de longueurs d'onde de 350 à 620 nm. Des pics 

d'émission sont observés à différentes λ, à 389 nm (3,188 eV), on identifie un pic provenant de la 

recombinaison excitonique, correspondant à l'émission proche du bord de bande (NBE) [12] de 

l'oxyde de zinc. D'autres pics d'émission sont repérés à 408, 449, 467, 481 et 492 nm. Le pic violet à 

~ 408 nm (3,032 eV) est attribuable à la transition électronique entre la bande de conduction et le 

niveau VZn [13]. L'émission bleue à 449 nm (2,762 eV) provient de la transition électronique des 

niveaux Zni aux niveaux VZn [14]
14

. Une autre émission bleue, vers ~467 nm (2,655 eV), peut 

résulter de la transition électronique des niveaux VO aux niveaux de la bande de valence [13]. Les 
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émissions bleu-vert centrées à 481 nm (2,578 eV) et 492 nm (2,520 eV) peuvent être attribuées à la 

transition entre le niveau VO et Oi [15]. 

 

   

Figure III. 7 : (a) Spectres de photoluminescence des échantillons de ZnO à divers temps de dépôt, 

(b) la schématique du diagramme de bande d'énergie proposé. 

 L’analyse de la spectroscopie UV-Visible : III.3.1.5

La Figure III. 8 représentes les spectres de transmission des films minces de ZnO déposés à 

différents moments. Il est évident que tous les films minces montrent une transparence élevée dans 

la plage des longueurs d'onde visibles, avec une transparence moyenne variant de 80 % à 69 % en 

fonction de temps de dépôt. De plus, une tendance observable indique une diminution de la 

transparence optique avec l'augmentation du temps de dépôt. Cette réduction de la transmission 

optique peut être attribuée aux variations de l'épaisseur du film, à l'effet structurel, à l'accroissement 
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de la diffusion de la lumière en raison d'une augmentation de la rugosité de la morphologie de la 

surface, de la densité des défauts et du déficit en oxygène [16-19]. 

Le coefficient d'absorption est estimé à l'aide de l'équation de Beer-Lambert : 

  
 

 
  (

 

 
)      (III. 6) 

Où T est la transmittance optique et d l'épaisseur de l'échantillon, estimée à l'aide de l'équation 

suivante [20]: 

  
 

   
      (III. 7) 

Où A est la surface effective de l'échantillon, m est la masse de l'échantillon et ρ est la densité de 

l'oxyde de zinc en vrac (5,6 g/cm
3
). 

 

Figure III. 8 : Le spectre de transmittance des films minces de ZnO à différents Temps de dépôt. 

L'énergie de la bande interdite (Eg) a été estimée à l'aide de la relation de Tauc, Equation. (III. 8) 

[21]: 

      (     )
 

      (III. 8) 

Ici, hν représente l'énergie du photon, α représente le coefficient d'absorption, A est une 

constante et n détermine le processus de conversion. Comme l'énergie de la bande interdite du film 

nanostructure de ZnO présente une transition optique directe, n est égal à 1/2 [22]: 

(   )    (     )      (III. 9) 
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Les valeurs de l'énergie de bande interdite (Eg) sont déterminées en traçant une droite reliant les 

régions linéaires de (αhν)
2
 par rapport à hν sur l'axe des x, comme illustré dans la Figure III.9. Le 

Tableau III. 3 présentes les valeurs calculées d’Eg. Il est important de noter que toutes les valeurs 

d’Eg des échantillons sont inférieures à la valeur globale de ZnO, établie à 3,37 eV. Il est 

intéressant de dire que, les valeurs d’Eg restent relativement dans la plage de 3,241 à 3,270 eV. Cet 

écart de valeurs conduit une stabilité remarquable de l'énergie de bande interdite malgré les 

différences entre les échantillons. 

 

Figure III. 9 : Tracés de (αhν)
2
 en fonction de (hν) pour les échantillons de ZnO à divers temps de 

dépôt. 

Les équations suivantes (10) et (11), respectivement, sont utilisées pour calculer le coefficient 

d'extinction (k) et l'indice de réfraction (n) [6, 21]: 

  
   

  
      (III. 10) 

  (
   

   
)  √

   

(   ) 
         (III. 11) 

Où R, α, et λ sont respectivement la réflectance, le coefficient d'absorption et la longueur d'onde 

des films minces. Figure III. 10 présentes les graphiques de l'indice de réfraction et du coefficient 

d'extinction en fonction de la longueur d'onde pour toutes les couches minces de ZnO. Les valeurs 

de l'indice de réfraction (n) et du coefficient d'extinction (k) collectées à 550 nm pour tous les 

échantillons sont répertoriées dans le Tableau III. 3. Il est observé que les constantes (n) et (k) 

augmentent légèrement avec l’augmentation de temps de dépôt. 
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Figure III. 10 : n et k en fonction de λ dès les échantillons de ZnO à divers temps de dépôt. 

Les équations suivantes ont été utilisées pour calculer ε1 et ε2, les parties réelle et imaginaire de 

la constante diélectrique complexe, respectivement [18, 23] : 

 ( )    ( )     ( )      (III. 12) 

  ( )    ( )    ( )      (III. 13) 

  ( )    ( ) ( )      (III. 14) 

Où ε1 et ε2 représentent les parties réelles et imaginaires les paramètres diélectriques La 

variation du constant diélectrique des échantillons en fonction de la longueur d'onde est illustrée 

dans la Figure III. 11. Pour tous les échantillons, on observe que les valeurs de ε1, correspondant à 

la partie réelle, diminuent avec l'augmentation du temps de dépôt, restant approximativement 

constantes dans la région visible. De manière similaire, la partie imaginaire, ε2, présente une 

diminution abrupte à partir de 350 nm avec l'augmentation de l'énergie des photons. Il est notable 

que la variation des constantes diélectriques peut être directement liée à la taille des cristallites [24, 

25]. 
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Figure III. 11 : ɛ1 et ɛ2 en fonction de λ dès les échantillons de ZnO à divers temps de dépôt. 

Tableau III. 3: les valeurs de d, Eg, n, k, ɛ1 et ɛ2 ont été calculés. 

Temps de 

dépôt (min) 

d (nm) Eg (eV) N 

(550nm) 

K 

(550nm) 

ε1 

(550nm) 

ε2 

(550nm) 

5 197,181 3,255 1,802 0,006 3,248 0,023 

10 219,018 3,270 1,671 0,009 2,793 0,031 

15 300,014 3,249 1,592 0,040 2,533 0,129 

20 456,69 3,241 1,681 0,027 2,827 0,091 
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III.3.1 L'impact du dopage par cobalt (Co) sur les propriétés physiques des couches 

minces de ZnO: 

III.3.2.1 Les propriétés structurales : 

III.3.2.1.1 L’analyse de diffraction du rayons-X (DRX): 

La Figure III. 12 (a) illustre les diffractogrammes de diffraction des rayons X de couches minces 

de ZnO dopées à différentes concentrations de Co. tous les films présentent des pics de diffraction 

correspondant à la structure hexagonale wurtzite de ZnO. Aucun signal de diffraction provenant du 

cobalt ou de ses composés n'est détecté dans tous les films déposés, ce qui indique que les atomes 

de cobalt sont introduits en tant que dopants dans la matrice de ZnO. De plus, tous les échantillons 

présentent un pic (002) significatif démontrant une croissance de l'orientation préférentielle de l'axe 

c élevée perpendiculairement à la surface du substrat [26]. Comme le montre la figure 1b, l'intensité 

du pic (002) diminue on fur à mesure avec le l’augmentation de dopage apar Co, ce qui indique une 

dégradation de la qualité cristalline des échantillons. Une tendance similaire a également été 

observée par Demirselcuk et Bilgin [27]. 

Les constantes de réseau a et c ont été estimées à partir des positions des pics (100) et (002), 

respectivement, en utilisant les équations (1) et (2). Les résultats sont résumés dans le Tableau III. 

4. 

  
 

√     
      (III. 15) 

et 

  
 

    
      (III. 16) 

Où λ est la longueur d'onde du faisceau de rayon X (λ = 1,5406 Å), θ est l'angle de diffraction. 

Comme on peut le constater, que le paramètre c n'est pas sensible au dopage au Co. Cependant, 

le paramètre a et le volume de la cellule V unitaire augmentent avec le dopage au Co jusqu’à 4% 

ensuite une diminution pour les autres concentrations. Cela pourrait être dû au remplacement des 

sites de vacance de zinc Vzn dans le ZnO non dopé par des atomes de Co. La diminution de ces 

paramètres pour des concentrations de dopage plus élevées pourrait être attribuée à la détérioration 

de la qualité cristalline. La substitution de Zn
2+

 par Co
2+

 dans les films minces de ZnO dopé au Co a 

été récemment rapportée par L. K. Gaur et al [28]. 
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Figure III. 12 : (a) DRX des échantillons de ZnO pur et dopés au Co, (b) zoom sur la région angulaire 

autour du pic (002). 

Les données de DRX ont été utilisées pour calculer la taille moyenne des cristallites (D) à l'aide 

de l'équation de Scherrer [29]: 

  
    

     ( )
     (III. 17) 

Où β est la largeur totale à la moitié de la hauteur maximale (the full width at half maximum 

(FWHM)), et θ est l'angle de Bragg du pic (002). Comme le montre dans le Tableau III. 4, la taille 

moyenne des cristallites (D) augmente de 21 à 22,3 nm lorsque le niveau de dopage au Co passe de 

0 à 4 %, puis diminue à 22,4 nm pour l'échantillon dopé à 6 %, ce qui est corrélé à la déformation 

du réseau hôte de ZnO lorsque la concentration en ions Co
2+

 augmente. Zia et al [29] ont rapporté 

un effet similaire. 

La déformation (the strain) μc a été estimée à l'aide de la formule [5]. Les résultats sont résumés 

dans le Tableau III. 4. 

   (
     

  
)            (III. 18) 

Où c0 représente la constante de réseau standard (c0 = 5,201 Å) du ZnO de référence (valeur 

théorique), et cs est la valeur mesurée de la constante de réseau des films de ZnO. 

Les valeurs de microdéformation (the microstrain) sont calculées à l'aide de l'équation suivante 

(éq.5) [6]: 

  
 

      ( )
      (III. 19) 
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Comme on peut le voir, une déformation par compression est obtenue pour tous les échantillons 

déposés. La valeur la plus élevée est observée pour l'échantillon dopé à 4 % de Co. 

Tableau III. 4 : Les paramètres structurels des échantillons de ZnO pur et dopé au Co. 

La 

Concentration 

de Co wt.% 

La 

position 

(2θº) de 

pic (002)  

Les valeurs des 

paramètres structurels 

D (nm) μc (%)  (    )  

a (Å) c(Å) V(Å
3
) 

0% 34.524 3.244 5.192 47.307 21.089 -0.177 0.579 

2% 34.501 3.250 5.195 47.522 22.985 -0.113 0.531 

4% 34.496 3.265 5.196 47.974 23.418 -0.098 0.521 

6% 34.499 3.249 5.195 47.487 22.392 -0.108 0.545 

III.3.2.1.2 L’analyse de la spectroscopie RAMAN : 

Dans le but d’étudier l'impact de l'incorporation de cobalt sur leur microstructure et leurs modes 

vibrationnels pour les films minces de ZnO, la spectroscopie Raman ont été utilisé. Théoriquement, 

les réseaux d'oxyde de zinc de type wurtzite, avec le groupe spatial P63mc, présentent les phonons 

optiques suivants au point Г de la zone de Brillouin [56]: Гopt=A1+E1+2E2+2B1, où A1, E1 sont des 

modes polaires. En outre, les modes B1 sont des modes silencieux. Les modes actifs Raman et 

infrarouge se divisent en E1L et A1T pour une propagation perpendiculaire à l'axe c et en E1T et 

A1L pour une propagation parallèle [30]. Seuls les modes E2 (E2(low) et E2(high)) sont non polaires 

et actifs uniquement dans le domaine Raman. Les modes E2(low) sont dus aux vibrations du sous-

réseau de zinc du cristal de ZnO, tandis que les modes E2(high) sont liés aux vibrations de l'oxygène 

[31]. 

La Figure III. 13 (a) montre les spectres Raman des couches de ZnO non dopées et dopées au 

Co. Les pics observés à 105, 317, 729 et 997 cm
-1

 correspondent respectivement à E2(low), au 

second ordre E2(high)-E2(low), E2(high), A1(LA+TO) et A1(2TO). Pour une meilleure 

compréhension des modes de vibration des films de ZnO, nous avons utilisé la méthode de 

déconvolution pour décomposer les spectres Raman en fonctions de forme lorentzienne, comme il 

est démontré dans la Figure III. 13 (b). Le Tableau III. 5 illustre que les modes Raman des 

échantillons de ZnO correspondent bien à ceux rapportés dans des travaux antérieurs [30, 32-36]. 

De plus, le Tableau III. 6 révèle que lorsque le niveau de dopage au Co augmente, l'intensité du pic 

de vibration de tous les échantillons diminue et se déplace vers des nombres d'ondes plus élevés. La 

réduction de l'intensité des pics Raman est en accord avec l'analyse DRX. 
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Figure III. 13: (a) Spectres Raman des échantillons de ZnO pur et dopé au Co à divers niveaux, (b) 

Spectre Raman de l'échantillon pur et sa déconvolution lorentzienne. 

Tableau III. 5 : les positions des pics Raman du ZnO non dopé et de ceux rapportés dans la littérature. 

No Les modes 

La position des pics (cm
-1

) 

ZnO: 0% Co Ref [32]  Ref [30]  Ref [34]  Ref [35]  Ref [33]  Ref [36]  

01 E2(low) 105 101 99 99 98 - - 

02 E2(high)-E2(low) 317 332 333 331 - 332 321 

03 E2(high) 433 437 438 439 437 437 - 

04 A1(2LA) 483 - 483 484 - - - 

05 1A1(LO) 569 574 574 569 574 578 569 

06 A1(LA+TO) 729 - 723 725 - - - 

07 A1(2TO) 997 990 980 984 - - - 

08 2A1(LO) 1139 1160 1158 1154 1147 1154 1138 

09 3A1(LO) 1714 - - - - 1733 1708 

Tableau III. 6 : La position des modes Raman des échantillons de ZnO pur et dopé au Co. 

No Process 

La position des pics (cm-1) 

ZnO: 0% Co ZnO: 2% Co ZnO: 4% Co ZnO: 6% Co 

01 E2(low) 105 102 101 98 

02 E2(high)-E2(low) 317 314 317 - 

03 E2(high) 433 432 - 430 

04 A1(2LA) 483 - - 478 

05 1A1(LO) 569 571 571 572 

06 A1(LA+TO) 729 724 - - 

07 A1(2TO) 997 988 - - 

08 2A1(LO) 1139 1145 1146 1150 

09 3A1(LO) 1714 1720 1127 1723 
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III.3.2.1.3 L’analyse de FTIR: 

La spectroscopie FTIR est une méthode utile pour étudier les propriétés de composition, et de 

vibration des matériaux. Les spectres FTIR de toutes les couches minces de ZnO sont présentés 

dans la Figure III. 14. Tous les échantillons présentent des bandes larges allant de 430 cm
-1

 à 500 

cm
-1

 correspondant à la vibration Zn-O dans la structure wurtzite de ZnO. Le même résultat a été 

rapporté par Elilarassi et al [8]. La bande autour de 2366 cm
-1

 représente un groupe fonctionnel de 

la vibration de la molécule de CO2 dans l'air. On observe qu'avec l'augmentation de dopage par Co, 

de nouveaux bandes de vibrations apparaissent à ~ 669, 761, et 898 cm
-1

. Elles sont associées à la 

vibration caractéristique de Co
2+

-O dans la structure cristalline de Co3O4 [37] et aux modes de 

vibration Co-O-Co et O-Co-O [38], respectivement. 

  

  

Figure III. 14 : Spectres FT-IR des échantillons de ZnO pur et dopés au Co. 
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III.3.2.2 Les propriétés morphologiques : 

III.3.2.2.1 L’observation du microscope électronique à balayage (MEB): 

La Figure III. 15 (a-d) représente les images FE-SEM des couches minces préparées. Ces 

images montrent une microstructure en flocons très dense et peu de pore apparents avec une surface 

uniforme. Cependant, lorsque le dopage par Co augmente, comme le montre la Figure III. 15 (c-d), 

la morphologie de la surface change et présente une distribution de structures en forme de pétales 

dispersées sur toute la surface du film, avec des hexagones alignés perpendiculairement et une 

morphologie légèrement poreuse. 

 

 

Figure III. 15 : Images FE-SEM des échantillons de ZnO pur et dopé au Co. 

Le spectromètre EDX a été utilisé pour déterminer la composition élémentaire quantitative des 

matériaux. Les spectres EDS des couches minces de ZnO non dopées et dopées par cobalt sont 
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présentés dans la Figure III. 16. On peut clairement observer la présence des pics correspondant 

aux éléments suivants ; Zn, O, Si, Ca et Co. Cela signifie que le dopage de la structure ZnO avec 

des ions cobalt a réussi. L'émergence des éléments Si et Ca a été observée et expliquée par Abiram 

et al [6]. Ils ont indiqué que ces éléments provenaient du solvant, de la solution précurseur et du 

substrat. Le Tableau III. 7 représente le pourcentage atomique (at %) et le pourcentage massique 

(wt %) des éléments dans les échantillons. Les pourcentages sont égaux à la valeur nominale pour le 

film préparé avec un dopage au Co de 2 %, alors qu'ils sont inférieurs pour les dopages au Co de 4 

et 6 %. 

 

 

Figure III. 16 : Spectre EDX des échantillons de ZnO pur et dopé au Co. 
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Tableau III. 7 : Compositions atomiques et en pourcentage de poids des éléments estimés pour les 

échantillons de ZnO pur et dopé au Co. 

 

 

 

 

 

III.3.2.2.2 L’observation du microscope à Force Atomique (AFM): 

La Figure III. 17 montres les images AFM en 2D des films déposés, ou le balayage sur une 

surface de 100 μm
2
. Les images révèlent que tous les échantillons présentent des grains structurés 

en colonnes uniformément répartis sur la surface du substrat. En outre, des grains d'agglomération 

apparaissent à la surface du film avec l'augmentation du dopage au Co, rendant la surface plus 

rugueuse. Ceci est en corrélation avec l'épaisseur du film et la taille des grains. Tableau. 8 montres 

les tailles moyennes des grains déterminées. Il existe une relation entre la concentration en ions Co 

et la taille des grains. Sur la base de la littérature, Velusamy et al [39] ont associé ce comportement 

aux étapes de nucléation, de croissance et de coalescence du processus de cristallisation pendant le 

dépôt des couches. 

  

Les 

éléments 

0% Co 2% Co 4% Co 6% Co 

Wt % At % Wt 

% 

At % Wt 

% 

At % Wt 

% 

At % 

O (K) 30.43 61.63 31.56 60.07 27.47 58.25 30.55 60.80 

 

Si (K) 5.19 5.99 11.83 12.83 5.08 6.14 7.13 8.09 
Ca (K) 1.46 1.18 2.08 1.58 1.43 1.21 1.75 1.39 
Co (K) 00.00 00.00 2.11 1.09 2.43 1.40 3.99 2.16 
Zn (K) 62.92 31.20 52.43 24.43 63.58 33.00 56.58 27.56 
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 
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Figure III. 17 : Images AFM 2D des échantillons de ZnO pur et dopé au Co. 

La rugosité de la surface a été estimée à partir de deux paramètres d'amplitude : la rugosité 

quadratique moyenne (RMS) et la rugosité moyenne (Ra). Le paramètre RMS indique la qualité 

optique de la surface est généralement utilisé dans les tests optiques. Le paramètre Ra représente la 

divergence absolue moyenne des irrégularités de rugosité par rapport à la ligne moyenne sur une 

longueur d'échantillonnage donnée. Ce paramètre explique les variations de hauteur mais ne fournit 

aucune information sur la forme des irrégularités de la surface [5]. Il convient de noter que les 

valeurs RMS sont plus significatives que les valeurs Ra [40-44]. Le Tableau III. 8 présente les 

paramètres d'amplitude Ra, RMS et G pour tous les films obtenus par AFM. Il est évident dans le 

tableau que lorsque la concentration en Co augmente de 0 % à 6 %, les valeurs Ra, RMS et G 

augmentent également. Des résultats similaires ont également été mentionnés dans la littérature [16, 

27]. 
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Tableau III. 8 : Les paramètres de rugosité pour les échantillons de ZnO pur et dopé au Co. 

 

 

 

 

III.3.2.3 Les propriétés optiques: 

III.3.2.3.1 L’analyse de la spectroscopie UV-Visible : 

Les spectres de transmittance de tous les films minces déposé avec différents niveaux de dopage 

par cobalt sont illustrés à la Figure III. 18. Tous les échantillons présentent une transparence élevée 

dans le domaine visible, avec une moyenne de 72% à 89%. De plus, lorsque le niveau de dopage au 

cobalt augmente, la transparence optique diminue. Plusieurs facteurs contribuent à la diminution de 

la transparence, notamment l'épaisseur du film, l'impact structurel, l'augmentation de la diffusion de 

la lumière due à la rugosité de la surface, la densité des défauts et le manque d'oxygène [16, 17, 20, 

45]. On constate que les spectres de transmittance des échantillons dopés présentent trois bandes 

d'absorption à 567 nm, 612 nm et 659 nm. Ces bandes sont causées par les transitions électroniques 

4A2(F) → 2A1(G), 4A2(F) → 4A1(P) et 4A2(F) → 2E(G), respectivement. Elles résultent de la 

présence d'ions cobalt dans le cristal tétraédrique [16, 27, 46]. 

Le coefficient d'absorption est estimé à l'aide de l'équation de Beer-Lambert : 

  
 

 
  (

 

 
)      (III. 20) 

Où T est la transmittance optique et d l'épaisseur de l'échantillon, estimée à l'aide de l'équation 

suivante [20]: 

  
 

   
      (III. 21) 

Où A est la surface effective de l'échantillon, m est la masse de l'échantillon et ρ est la densité de 

l'oxyde de zinc en vrac (5,6 g/cm
3
). 

ZnO: Co 

ratio 

 Ra 

(nm) 

RMS 

 (nm) 

G 

(nm) 

d  

(nm) 

0% 9,107 11,675 83,42 184,374 
2% 16,935 21,592 94,21 236,726 
4% 23,723 30,011 86,46 213,168 
6% 13,328 17,056 90,96 227,242 
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Figure III. 18 : Le spectre de transmittance des échantillons de ZnO pur et dopé au Co. 

L'énergie de la bande interdite (Eg) a été estimée à l'aide de la relation de Tauc, Eq. (III. 22) [21]: 

      (     )
 

      (III. 22) 

Ici, hν représente l'énergie du photon, α représente le coefficient d'absorption, A est une 

constante et n détermine le processus de conversion. Comme l'énergie de la bande interdite du film 

nanostructure de ZnO présente une transition optique directe, n est égal à 1/2 [22]: 

(   )    (     )      (III. 23) 

Sur la base du graphique de la Figure III. 19, nous avons déterminé les valeurs Eg en créant une 

ligne droite pour les sections linéaires de (αhν)
2
. Le Tableau III. 9 résume les valeurs Eg. Lorsque 

la concentration de Co augmente, la valeur Eg change légèrement, allant de 3,308 à 3,296 eV. Cette 

légère déviation peut être causée par l'échange entre la bande électronique dans le ZnO et les 

électrons d localisés des ions Co
2+

 [19, 47]. 
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Figure III. 19 : Tracés de (αhν)
2
 en fonction de (hν) pour les échantillons de ZnO pur et dopé au Co. 

Les équations suivantes (III. 24) et (III. 25), respectivement, sont utilisées pour calculer le 

coefficient d'extinction (k) et l'indice de réfraction (n) [6, 21]: 

  
   

  
      (III. 24) 

  (
   

   
)  √

   

(   ) 
         (III. 25) 

Où R, α, et λ sont respectivement la réflectance, le coefficient d'absorption et la longueur d'onde 

des films minces. Les courbes de n et k en fonction de la longueur d'onde de toutes les couches 

minces sont représentées dans la Figure III. 20. Les valeurs de n et k de tous les échantillons à 550 

nm sont répertoriées dans le Tableau III. 9. Il montre que n et k augmentent légèrement avec 

l'augmentation de la concentration du dopage Co. Ce comportement peut être lié à l'accumulation 

d'un plus grand nombre d'atomes de Co dopants dans le ZnO. 
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Figure III. 20 : n et k en fonction de λ dès les échantillons des films minces de ZnO pur et dopé au Co. 

Les équations suivantes ont été utilisées pour calculer ε1 et ε2, les parties réelle et imaginaire de 

la constante diélectrique complexe, respectivement [18, 23]: 

 ( )    ( )     ( )      (III. 26) 

  ( )    ( )    ( )      (III. 27) 

  ( )    ( ) ( )      (III. 28) 

Les constantes diélectriques ε1 et ε2 des échantillons déposés sont représentées à la Figure III. 

21. Il a été constaté que dans le domaine UV, la partie réelle, ε1, augmentait avec le niveau de 

dopage Co. Cependant, dans le domaine visible, ε1 augmente avec le dopage au Co jusqu'à 4 % et 

diminue ensuite pour une concentration de Co plus élevée. ε2 augmente brusquement dans le 

domaine UV pour atteindre un maximum à 375 nm et diminue ensuite brusquement dans la partie 

visible, où il reste légèrement constant. 
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Figure III. 21 : ɛ1 et ɛ2 en fonction de λ dès les échantillons de ZnO pur et dopé au Co. 

Tableau III. 9: d, Eg, n, k, et ρ ont été calculés. 

 

 

 

III.3.2.3.2 L’analyse de la Photoluminescence (PL): 

La Figure III. 22 montres les spectres PL des films minces de ZnO non dopé et dopé par Co 

enregistrés sous une longueur d'onde d'excitation de 350 nm. Nous pouvons observer dans le spectre 

PL du film mince de ZnO non dopé le pic d'émission de bord de bande proche (NBE) à 389 nm 

provenant de la recombinaison excitonique et trois bandes à 409, 450 et 467 nm [48, 49]. 

L'émission violette est due à la transition électronique de la bande de conduction vers le VZn [13]. 

L'émission bleue à 450 nm est attribuée à la transition électronique des niveaux Zni vers VZn [12, 

14]. Cependant, l'émission à environ 467 nm résulte de la transition des électrons des niveaux VO 

vers la bande de valence [13]. 

Il est apparu clairement que le dopant Co entraîne l'extinction des émissions UV et violettes et 

l'augmentation de l'émission bleue à 467 nm. De plus, l'émission bleue augmente avec 

l'augmentation en Co pour atteindre un maximum à 4 % de dopage et diminue ensuite jusqu'à son 

intensité minimale pour l'échantillon dopé à 6 %. La diminution de l'émission totale du ZnO dopé 

au Co à 6 % est liée à la dégradation de la qualité des cristaux, comme l'illustre dans la section 

DRX. Cependant, l'extinction de la bande violette pour l'échantillon dopé est liée à la diminution 

drastique de la densité de Vzn. En outre, l'augmentation de l'émission bleue à 467 pour l'échantillon 

La 

Concentration 

de Co wt.% 

d (nm) Eg 

(eV) 

N 

(550nm) 

K 

(550nm) 

ρ (Ω.cm) 

0% 184,374 3,338 1,801 0,027 2,557.10
3
 

2% 236,726 3,284 1,899 0,053 4,870.10
8
 

4% 213,168 3,294 2,002 0,067 1,788.10
5
 

6% 227,242 3,296 1,990 0,041 5,320.10
5
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dopé à 2 et 4 % est due à l'augmentation de la densité Vo. On peut conclure qu'après le dopage avec 

des atomes de Co, certains atomes de Co occupent les sites Zn vacants et d'autres se lient aux 

atomes d'oxygène pour former des liaisons O-Co-O ou Co-O-Co, ce qui est en accord avec l'analyse 

DRX et FTIR. 

 

Figure III. 22: le spectre de PL des échantillons de ZnO pur et dopé au Co. 

III.3.2.4 Les propriétés électriques : 

La résistivité électrique de toutes les couches a été mésurée à l'aide de la technique de la sonde à 

courant continu à quatre points (Tableau III. 9). Il est évident que la résistivité est plus élevée que 

celle du ZnO pur. Cette observation est attribuée aux imperfections du réseau, telles que les lacunes, 

les défauts interstitiels et les impuretés atomiques. Des résultats similaires ont été observés pour les 

films minces de ZnO non dopé par Malek et al [50]. Il a été remarquée qu'avec l'augmentation du 

niveau de dopage au Co, la résistivité électrique passe de 2,5 x 10
3
 à 5,3 x 10

5
 (Ω.cm) 

respectivement et atteint une valeur maximale (4,87 x 10
8
 Ω.cm) pour l'échantillon dopé par Co à 

2%. 

III.3.2.5 Les propriétés magnétiques (VSM): 

Les caractéristiques magnétiques de tous les échantillons ont été évaluées à l'aide de 

magnétomètres à microsens dans des champs allant de -25000 à +25000 Oe. Le graphique illustré à 

la Figure III. 23 montres le comportement de l'aimantation (M) du ZnO non dopé et dopé par 

cobalt lorsqu'il est soumis à un champ magnétique appliqué (H). Comme le montre la Figure III. 

23, tous les échantillons présentent une boucle d'hystérésis magnétique, ce qui prouve le 

comportement ferromagnétique. Un élargissement des boucles d'hystérésis se produit lorsque la 
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concentration en Co augmente. Ce résultat montre que le comportement ferromagnétique domine 

également dans les films de ZnO dopés par Co. Une observation similaire de la nature 

ferromagnétique a été rapportée dans la littérature [51-53]. 

Plusieurs chercheurs ont discuté des origines du comportement ferromagnétique dans le ZnO 

dopé aux métaux de transition. Les raisons possibles sont l'effet combiné du Co-VZn sur les défauts 

structurels intrinsèques [54] et le remplacement des ions Zn par des ions Co dans le réseau ZnO 

sans aucune distorsion [54]. D'après les résultats DRX et Raman, il n'y a pas de phases secondaires 

d'oxyde de cobalt dans tous les échantillons. En même temps, l'analyse FTIR a montré une trace de 

vibration Co3O4 dans l'échantillon de ZnO dopé au Co à 6 %. Cela peut expliquer son 

comportement ferromagnétique (forme en S de la boucle d'hystérésis), bien que cette raison ne soit 

pas encore suffisamment convaincante au vu des résultats de la DRX. 

  

  

Figure III. 22 : Boucles d'hystérésis dans la zone de faible champ des échantillons de ZnO pur et dopé au 

Co. 
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Le Tableau III. 10 énumère les constantes magnétiques déterminées à partir de la boucle 

d'hystérésis, y compris l'aimantation de saturation (Ms), la rétentivité (Mr), et la coercivité (Hc). 

Les résultats montrent que Ms et Hc augmentent puis diminuent avec l'augmentation de la 

concentration en Co. Cette augmentation de Ms et Hc en augmentant la teneur en Co de (0 % à 4 %) 

peut être causée par la nature magnétique et anisotrope du cobalt. Cependant, lorsque la 

concentration de dopage au Co atteint la concentration 6 %, les (Ms) et les (Hc) sont réduits. La 

même observation ont été confirmée par Di Trolio et al [17]. Ils ont attribué ce comportement à la 

concentration plus élevée d'ions cobalt, qui favorise la distribution aléatoire d'ions Co couplés 

antiferro-magnétiquement dans les atomes voisins les plus proches. 

Tableau III. 10 : Les paramètres magnétiques des échantillons de ZnO pur et dopé au Co. 

La 

Concentration de 

Co wt.% 

Ms (emu) Mr (emu) Hc (Oe) 

0 589,957.10
-6 

4,396.10
-6

 86,266 

2 674,766.10
-6

 3,220.10
-6

 83,570 

4 621,353.10
-6

 15,790.10
-6

 109,630 

6 390,249.10
-6

 18,914.10
-6

 97,15 
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III.3.3 Système mono et bicouche de l’oxyde de cobalt/ l’oxyde de zinc : 

III.3.3.1 L’analyse de diffraction du rayons-X (DRX): 

Les diffracto-gramme des films minces Z, ZC et CZ sont présentés dans la Figure III. 24. Les 

pics de diffraction correspondant à la couche d'oxyde de zinc (Z), à la bicouche oxyde de 

zinc/oxyde de cobalt (ZC) et à la bicouche oxyde de cobalt/oxyde de zinc (CZ) révèlent une 

structure hexagonale de type wurtzite (groupe spatial P63mc), comme indiqué par le code de 

référence ICSD 98-015-4487. Aucune phase secondaire, telle que le sel gemme cubique CoO ou le 

spinelle Co3O4, n'a été observée dans les modèles bicouches. 

Les résultats des analyses suggèrent que la couche supérieure d'oxyde de cobalt pourrait être 

amorphe, étant donné l'absence de pics de diffraction distincts pour l'oxyde de cobalt. En fait, tous 

les pics détectés dans le motif CZ correspondent à la couche de base de ZnO. Des recherches 

antérieures ont démontré que les films minces d'oxyde de cobalt déposés sur des substrats en verre 

présentaient une structure amorphe, attribuée à l'épaisseur inférieure des films minces, qui se situait 

en deçà de la sensibilité de l'instrument de diffraction des rayons X [55-57]. 

 

Figure III. 24: diffractogrammes DRX de la couche mince de Z et les bicouches minces (ZC et CZ). 

 

De plus, une croissance préférentielle le long de l'orientation (002) a été observée dans tous les 

modèles, indiquant que les échantillons sont orientés le long de l'axe C [58]. En se basant sur les 

données de diffraction des rayons X, les paramètres cristallographiques a et c sont calculés à l'aide 

des équations suivantes [4]: 

  
 

√     ( )
      (III. 29) 
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et  

  
 

    
       (III. 30) 

Où λ est la longueur d'onde du faisceau de rayon X (λ = 1,5406 Å), θ est l'angle de diffraction. les 

résultats démontrent une concordance satisfaisante entre les valeurs de a, c et du volume cellulaire 

V obtenues et les valeurs standard, à savoir a=3,251 Å, c=5,204 Å et V=47,63 Å³ (ICSD 98-015-

4487). De plus, la formule de Sherrer est utilisée pour estimer la taille moyenne des cristallites de 

tous les échantillons à partir de la largeur de la ligne de pic (002) [4]: 

  
    

     ( )
     (III. 31) 

Où β est la largeur totale à la moitié de la hauteur maximale (the full width at half maximum 

(FWHM)), et θ est l'angle de Bragg du pic (002). Les tailles moyennes des cristallites des films sont 

répertoriées dans le Tableau III. 11.  

La déformation (the strain) μc a été estimée à l'aide de la formule [5]. Les résultats sont résumés 

dans le Tableau III. 11. 

   (
     

  
)            (III. 32) 

Où c0 représente la constante de réseau standard (c0 = 5,201 Å) du ZnO (valeur de référence), et 

cs est la valeur mesurée de la constante de réseau des films de ZnO. 

Les valeurs de microdéformation (the microstrain) sont calculées à l'aide de l'équation suivante 

(éq.5) [6] : 

  
 

      ( )
      (III. 33) 

Comme on peut le voir, une déformation par compression est obtenue pour tous les échantillons 

déposés. La valeur la plus élevée est observée pour l'échantillon ZC. 

Tableau III. 11 : Les valeurs des paramètres structurels des échantillons la monocouche mince de Z 

et les bicouches minces (ZC et CZ). 

L'échantillon La 

position 

(2θº) de 

pic (002)  

Les valeurs des 

paramètres structurels 

D (nm) μc (%)  (    )  

a (Å) c(Å) V(Å
3
) 

Z 34.793 3.214 5.153 46.091 63.099 -0.927 0.192 

ZC 34.538 3.230 5.190 46.903 44.152 -0.219 0.276 

CZ 34.742 3.243 5.160 46.997 73.615 -0.786 0.165 
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 L’analyse de La spectroscopie FTIR: III.3.3.2

Afin d'explorer les modes d'absorption des films, nous avons recouru à l'analyse par 

spectroscopie FTIR à température ambiante. Les spectres correspondants sont illustrés dans la 

Figure III. 25 (a), couvrant la plage de 400 à 2500 cm
-1

. Les spectres FTIR des échantillons 

présentent des similitudes marquées dans la plage de 800 à 2500 cm
-1

, avec une absorbance à large 

bande à 2360 cm
-1

, attribuable au groupe fonctionnel du dioxyde de carbone (CO2) généré par 

l'influence de l'air et de l'humidité atmosphérique [59, 60]. Dans tous les échantillons, des modes de 

vibration de la structure de wurtzite ZnO sont observés dans la plage de 400 cm
-1

 à 500 cm
-1

 [8]. De 

plus, les spectres des films oxyde de cobalt/oxyde de zinc et oxyde de zinc/oxyde de cobalt révèlent 

cinq bandes d'absorption distinctes autour de 538 cm
-1

, 567 cm
-1

, 611 cm
-1

, 627 cm
-1

 et 689 cm
-1

, 

comme présenté dans la Figure III. 25 (b). Selon des études antérieures [59-61], ces bandes sont 

attribuées aux sites octaédriques de l'ion Co
3+

 et tétraédriques de l'ion Co
2+

 dans le réseau d'oxyde 

de cobalt. 

 

Figure III. 25: les spectres FT-IR de la couche mince de Z et les bicouches minces (ZC et CZ). 

III.3.3.3 Les propriétés morphologiques : 

III.3.3.3.1 L’observation du microscope électronique à balayage (MEB): 

Pour une compréhension approfondie de la microstructure des couches minces élaborées, il est 

essentiel d'explorer leur morphologie de surface. Afin d'analyser ces caractéristiques 

microscopiques, nous avons utilisé la microscopie électronique à balayage (MEB). Comme illustré 

dans Figure III. 26, les images MEB de Z, ZC et CZ révèlent des flocons dans une microstructure 

cohérente avec une surface uniforme. Les images des couches minces ZC dévoilent également une 

morphologie poreuse avec des groupes de clusters dispersés de manière aléatoire. Selon la 
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recherche, une morphologie poreuse peut interagir avec la lumière incidente, provoquant une forte 

diffusion et réflexion, entraînant une faible transmission et une couleur grise [6, 45]. 

Par ailleurs, les compositions des films minces ont été évaluées par une analyse au spectromètre 

à rayons X à dispersion d'énergie (EDX). Les spectres EDX des films minces Z, ZC et CZ sont 

présentés dans la Figure III. 26; ces spectres révèlent la présence de pics associés aux éléments Zn, 

O, Si et Ca, confirmant également la présence de Co dans les échantillons bicouches, indiquant ainsi 

le succès du dépôt des films minces d'oxyde de cobalt. Bien que l'apparition des pics de Si et Ca ait 

été observée et expliquée, elle pourrait être attribuée au substrat, à la solution précurseur, à la 

pression ambiante du gaz, etc. 
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Figure III. 26: Images SEM et les Spectre EDX de la couche mince de Z et les bicouches minces (ZC et 

CZ). 
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Tableau III. 12 : Compositions atomiques et en pourcentage de poids des éléments estimés pour les films 

minces. 

 

 

 

 

III.3.3.4.1 L’observation du microscope à Force Atomique (AFM): 

La rugosité de la surface représente une propriété cruciale, influençant sur la qualité et les 

phénomènes de diffusion de la lumière à la surface des couches. Ces aspects ont un impact 

significatif sur les performances des dispositifs optoélectroniques [16, 62]. La Figure III. 27 

représente des images micrographiques en 2D des films minces Z, ZC et CZ, obtenues avec une 

zone de numérisation fixé d’une surface de 10 × 10 μm. Les images micrographiques 2D de la 

Figure mettent en évidence que les échantillons bicouches exhibent des grains allongés distribués 

uniformément à la surface du substrat, avec des agrégats de grains accroissant la rugosité de la 

surface du film mince. En comparaison avec Z simple, on observe clairement que ces échantillons 

simples présentent moins de grains allongés, ce qui contribue à une diminution de la rugosité. 

La rugosité de la surface est corrélée à la taille des grains (G) et aux amas de grains agglomérés, 

résultant du processus de croissance par nucléation et coalescence lors du dépôt du film mince [39]. 

De plus, la rugosité du film est évaluée à partir de la moyenne de rugosité (Ra) et des paramètres de 

rugosité quadratique moyenne (RMS). Les tailles de grains (G), ainsi que les valeurs de Ra et RMS 

de tous les échantillons, sont répertoriées dans le Tableau III. 13. Il est notable que les bicouches 

simples présentent les valeurs les plus élevées pour Ra, RMS et G. 

  

Les 

éléments 

Z ZC CZ 

Wt % At % Wt 

% 

At 

% 

Wt 

% 

At 

% 

O (K) 35.51 59.81 35.04 59.43 26.13 54.83 
Si (K) 19.24 18.47 22.81 22.03 9.39 11.22 
Ca (K) 3.28 2.20 3.89 2.64 2.48 2.08 
Co (K) 00.00 00.00 0.67 0.31 0.53 0.30 
Zn (K) 41.97 19.52 37.58 15.60 61.47 31.57 
Total 100 100 100 100 100 100 
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Figure III. 27 : les images 2D-AFM  de la couche mince de Z et les bicouches minces (ZC et CZ). 

Tableau III. 13 : Les paramètres de rugosité pour la couche mince de Z et les bicouches minces (ZC et 

CZ). 

L'échantillon Ra (nm) RMS (nm) G(nm) 

Z 11,419 14,682 50.764 

ZC 12,9473 17,111 69,477 

CZ 18.021 21.587 80,028 

 

III.3.3.4 Les propriétés optiques : 

III.3.3.4.1 L’analyse de la Photoluminescence (PL): 

Pour examiner les états énergétiques des impuretés et les défauts présents dans les films minces, 

nous avons employé l'analyse de photoluminescence. Les spectres de photoluminescence (PL) ainsi 

que les spectres PL déconvolués par des fonctions gaussiennes pour tous les films minces sont 
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présentés dans la Figure III. 28, avec une longueur d'onde d'excitation (λex = 325 nm) à 

température ambiante. Conformément au tableau, les pics d'émission déconvolués des spectres PL 

couvrent la gamme ultraviolette, violette, bleue, verte-bleue, verte et verte-jaune. Selon des études 

antérieures, les pics d'émission dans la région ultraviolette résultent de la recombinaison d'exactions 

libres, provoquant une émission près des bords de bande (NBE). Pour ce qui est de la région visible, 

les pics d'émission sont attribués à des impuretés et des défauts présents dans les films minces, tels 

que des lacunes en oxygène, du zinc interstitiel et du cobalt interstitiel [63-65]. Comparativement à 

l'oxyde de zinc simple, les échantillons bicouches présentent des positions de pic légèrement 

différentes. Il est notable que les pics d'émission UV et vert-bleu disparaissent lorsque le ZC est 

utilisé, de même que le pic d'émission verte avec le ZC. De plus, des pics vert-jaune font leur 

apparition dans l'échantillon CZ, comme illustré dans le Tableau III. 14. 

 

 

Figure III. 28: le spectre de photoluminescence de la couche mince de Z et les bicouches minces (ZC et 

CZ) et sa déconvolution gaussien. 
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Tableau III. 14: les Bandes d'émission PL observées dans tous les échantillons. 

 

 

 

 

III.3.3.4.2 L’analyse de la spectroscopie UV-Visible : 

L'analyse optique des couches Z, des bicouches ZC et des bicouches CZ ont été effectuée au 

moyen de spectroscopie UV-Vis à température ambiante. La Figure III. 29 illustre les spectres de 

transmission optique T (%) de tous les films minces, couvrant la plage de longueurs d'onde de 300 à 

800 nm. Les spectres révèlent que tous les échantillons présentent une transmission élevée dans la 

région visible, avec des transparences moyennes respectives de 81 %, 67 % et 77 % pour Z, ZC et 

CZ respectivement. 

Conformément aux recherches antérieures, les réductions de transparence optique peuvent être 

imputées aux variations d'épaisseur du film, aux effets structuraux, ainsi qu'à l'augmentation de la 

diffusion de la lumière due à l'accroissement de la rugosité de la morphologie de la surface, et à la 

densité des défauts. De manière additionnelle, l'analyse des spectres de transmission de l'échantillon 

CZ révèle une transmission élevée près du bord de la bande de 300 à 400 nm. Ce comportement a 

également été observé par F. N. C. Anyaegbunam et C. Augustinen [66] en 2018 lors de leur étude 

des films minces de Co3O4 déposés par la technique de dépôt par bain chimique. 

Le coefficient d'absorption est estimé à l'aide de l'équation de Beer-Lambert : 

  
 

 
  (

 

 
)      (III. 34) 

Où T est la transmittance optique et d l'épaisseur de l'échantillon, estimée à l'aide de l'équation 

suivante [20]: 

  
 

   
      (III. 35) 

Où A est la surface effective de l'échantillon, m est la masse de l'échantillon et ρ est la densité de 

l'oxyde de zinc et de l'oxyde de cobalt, respectivement établies à (5,6 g/cm
3
 et 6,44 g/cm

3
). 

L’émission de PL Z ZC CZ 

Ultra-violet 387 388 - 

Violet 405 406 411 

Bleu 450 442 - 

Bleu - 469 464 

Vert-bleu - 487 - 

Vert 532 - 518 

Vert-jaune - - 557 
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Figure III. 29 : Le spectre de transmittance de la couche mince de Z et les bicouches minces (ZC et CZ). 

L'énergie de la bande interdite (Eg) a été estimée à l'aide de la relation de Tauc, équation (III. 

36) [21]: 

      (     )
 

      (III. 36) 

Où α représente le coefficient d'absorption, hν est l'énergie des photons, A est une constante, Eg 

est la bande interdite optique, et n décrit le processus de conversion avec une valeur égale à 1/2 

pour les transitions optiques directes. Les valeurs des bandes interdites sont déterminées en traçant 

une ligne droite vers les régions linéaires de (αhν)
2
 par rapport à hν sur l'axe des x, comme illustré 

dans la Figure III. 30. En étendant les courbes pour Z et ZC, la plage d'intersections de l'axe des x 

se situe approximativement entre 3 eV et 3,35 eV. En revanche, les extrapolations de la courbe pour 

CZ comportent deux régions de ligne droite autour de 2 eV à 2,4 eV et de 1,5 eV à 1,7 eV, 

suggérant ainsi que le film CZ possède deux bandes interdites directes autorisées. Conformément à 

D. Barreca et C. Massignan (2001) [67], la double bande interdite dans les films minces d'oxyde de 

cobalt est provoquée par deux transitions inter-bandes dans les oxydes de type spinelle O
2-

 → Co
3+

 

et O
2-

 → Co
2+

, respectivement. 
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Figure III. 30 : Tracés de (αhν)
2
 en fonction de (hν) pour la couche mince de Z et les bicouches minces 

(ZC et CZ). 

Les équations suivantes, sont utilisées pour calculer le coefficient d'extinction (k), l'indice de 

réfraction (n), les parties réelle (ε1) et imaginaire (ε2) de la constante diélectrique complexe ε [6, 18, 

21, 23]: 

  
   

  
      (III. 37) 

  (
   

   
)  √

   

(   ) 
         (III. 38) 

 ( )    ( )     ( )      (III. 39) 

  ( )    ( )    ( )      (III. 40) 

  ( )    ( ) ( )      (III. 41) 
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Où R, α, et λ sont respectivement la réflectance, le coefficient d'absorption et la longueur d'onde 

des films minces. La Figure III. 31 est représentées la valeur de les constantes n, k, ε1 et ε2 de tous 

les échantillons à 550 nm. Les échantillons en bicouches présentent la valeur maximale de l'indice 

de réfraction ainsi que la partie réelle ε1, en opposition au coefficient d'extinction et à la partie 

imaginaire ε2. 

  

Figure III. 31: Les constantes n, k, ε1 et ε2 de la couche mince de Z et les bicouches minces (ZC et CZ). 

 Les propriétés électriques : II.3.7.2

Pour de déterminer les propriétés électriques de nos échantillons, nous avons réalisé des mesures 

à effet de Hall en utilisant un système de mesure (VER 3.51.5) et la méthode Van der Pauw à 

température ambiante. Ces techniques nous ont permis de quantifier la résistivité et le coefficient de 

Hall pour chaque échantillon. À l'aide de ces données, nous avons pu estimer d'autres paramètres 

électriques tels que la conductivité (ζ), la concentration de porteurs (n), et la mobilité de Hall (μH), 

en appliquant les équations suivantes aux valeurs de résistivité (ρ) et de coefficient de Hall (RH) 

[68]: 

  
 

    
      (III. 42) 

  
 

 
      (III. 43) 

   
 

     
      (III. 44) 

Tableau III. 15 présente les valeurs résultantes de la concentration de porteurs (n), de la 

résistivité (ρ), de la mobilité de Hall (μH), de la conductivité (ζ), et du coefficient de Hall moyen 

(RH) des films minces Z, ZC, et CZ. J. Allison et al
68

 ont prouvé que le type de porteur peut être 
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déterminé par le signe du coefficient de Hall, un coefficient de Hall positif indiquant un semi-

conducteur de type p, tandis qu'un coefficient négatif indique un semi-conducteur de type n. Sur 

cette base (voir le tableau 5), les échantillons Z et ZC appartiennent à des semi-conducteurs de type 

n, et l'échantillon CZ appartient à des semi-conducteurs de type p. D'un autre côté, la valeur de la 

résistivité électrique obtenue pour ZC est supérieure aux valeurs de Z et CZ. Selon des études 

antérieures, la résistivité électrique est liée aux imperfections du réseau, telles que les lacunes, les 

défauts interstitiels, les atomes d'impuretés dans le cristal du réseau [55, 69], et les paramètres de 

dépôt [70-72]. Des résultats similaires ont été observés pour les films minces de ZnO par M. F. 

Malek et al [50]. De plus, les valeurs obtenues de conductivité électrique et de résistivité pour les 

films minces CZ concordent bien avec les valeurs rapportées pour les films minces d'oxyde de 

cobalt déposés sur un substrat en verre [55, 59, 71]. 

Tableau III. 15 : les valeurs obtenues de concentration de porteurs (n), de résistivité (ρ), de mobilité de 

Hall (μH), de conductivité (ζ) et de coefficient de Hall moyen (RH) des couche mince de Z et les bicouches 

minces (ZC et CZ). 

 n (Cm
-3

) ρ (Ω. cm) μH (cm/V.S) ζ (1/Ω. cm) RH (cm
-3

/C) 

Z -2,06.10
12

 5,790.10
5
 5,23 1,727.10

-6
 -3.028.10

6
 

ZC -2,971.10
11

 5,399.10
7
 3,935.10

-1
 1,873.10

-8
 -2.101.10

7
 

CZ 6,332.10
11

 1,582.10
5
 6,233.10

1 
6,322.10

-6
 9,885.10

6
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III.4 L’application d’activité photocatalytique : 

La photocatalyse consiste à une accélération d’une réaction chimique grâce à l’absorption de 

photons par un catalyseur. Les réactions photocatalytiques peuvent être décomposées en cinq étapes 

[73]: 

1. Transfert des molécules de la phase liquide vers la surface à travers la couche. 

2. Adsorption en surface de photocatalyseur 

3. Réaction de la molécule adsorbée 

3.1. Absorption des photons par le catalyseur. 

3.2. Création d'électrons et de trous photo-induits. 

3.3. Réactions de transfert d’électrons (formation de radicaux, réactions de surface……). 

4. Désorption des produits de réaction 

5. Élimination de la production finale en phase fluide. 

Généralement la réaction photo-catalise peut être décrite comme une réaction d’oxydo-réduction 

catalysée par le matériau catalyseur excité, à la surface duquel sont adsorbés les réactifs [74]. 

III.4.1 Détails expérimentaux : 

Dans cette partie expérimentale, des essais photo-catalytiques ont été effectués sur les couches 

minces de la série d'oxyde de zinc dopé au cobalt, ainsi que sur la série de systèmes monocouche et 

bicouche d'oxyde de cobalt/oxyde de zinc que nous avions précédemment élaborés. Le colorant 

choisi pour cette étude est le bleu de méthylène, une substance cationique basique largement 

employée comme indicateur coloré redox, colorant histologique ou antiseptique. De plus, il est 

souvent utilisé comme molécule modèle de polluant en raison de sa réactivité relativement similaire 

aux polluants aromatiques en raison de sa structure moléculaire.  

Pour cela nous avons suivi, par spectrophotométrie d’UV-Visible, la dégradation d’une 

solution de concentration 5 mg. L
-1 

de Bleu de Méthylène (BM) sous l’irradiation solaire. 

L’ensemble est mis sous agitation douce afin d’homogénéiser la solution et maintenir les conditions 

constantes d’adsorption/désorption durant l’irradiation visible. 

Avant l’irradiation, le système est maintenu dans le l’obscurité pendant 30 min afin d’obtenir un 

équilibre d’adsorption du BM à la surface du photo-catalyseur. Aucune variation significative du 

BM n’a été observée durant cette étape de stabilisation, quelle que soit la nature des échantillons 

analysés. Après cette étape l’ensemble est irradié. Les mesures cinétiques ont été réalisées à 
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température ambiante. Le chronomètre est déclenché au début d’irradiation. La conversion du bleu 

de méthylène est mesurée au cours du temps par spectroscopie UV-visible. 

III.4.2 Résultats photocatalytiques 

III.4.2.1 L'impact du dopage au cobalt sur les couches minces de ZnO: 

La Figure III. 32 montres les spectres d'absorption de la photo-dégradation du bleu de 

méthylène (MB) des couches minces élaborées sous irradiation solaire. Nous avons constaté que les 

propriétés photo-catalytiques des couches minces contenant des dopants étaient supérieures à celles 

des échantillons de ZnO pur. Une étude rapportée par Lu et al [75] explique que les films minces de 

ZnO dopés au cobalt présentent une préférence photo-catalytique plus élevée en raison des bandes 

d'absorption des transitions électroniques trouvées dans la bande interdite de l'oxyde de zinc. Le 

déplacement des niveaux donneur et accepteur dans la structure hôte de ZnO a été attribué aux ions 

de cobalt. En outre, l'amélioration de l'activité catalytique peut être attribuée à la taille plus petite 

des grains des films dopés au cobalt par rapport aux films de ZnO purs ; par conséquent, la surface 

d'adsorption est plus grande [76], ce qui peut également être corrélé à l'augmentation de la surface 

spécifique, qui crée davantage de sites d'adsorption actifs et de centres de réaction photo-

catalytique. En général, les sites actifs sont concentrés dans les échantillons ayant une surface 

spécifique plus élevée, ce qui se traduit par une capacité d'adsorption accrue [77]. 
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Figure III. 32 : le spectre UV-Vis de la dégradation du MB sous la lumière du soleil pour les échantillons 

de ZnO pur et dopé au Co. 

Les courbes de l'évolution temporelle et de l'efficacité de la photo-dégradation de tous les films 

minces sont présentées dans les Figure III. 33 (a, b) ; où l'efficacité de la photo-dégradation du 

colorant bleu de méthylène (η%) est calculée à la longueur d'onde d'absorption maximale en 

utilisant l'équation suivante [78]: 

   (
     

  
)             (III. 45) 

Où At est l'absorbance du bleu de méthylène à chaque temps d'excitation, et A0 est l'absorbance 

initiale du colorant. D'après la Figure III. 33 (a), il est clair que l'échantillon contenant 2 % de Co 

subit une dégradation rapide de la MB sur la même durée ; cela peut être attribué à l'énergie de la 

bande interdite de l'échantillon contenant 2 % de Co, plus petite que celle des autres échantillons. 

Par conséquent, la dégradation de la MB est plus évidente dans les couches minces de ZnO : (Co 



Chapitre III: résultats et discussions 

115 
 

2%), (Co 4%), (Co 6%) et ZnO pur respectivement. Les couches minces de ZnO dopées avec 2 % et 

4 % de Co ont une absorption élevée et une faible transparence dans le domaine visible. 

 L'efficacité de la photo-dégradation est de 66 %, 93 %, 83 % et 75 % pour les échantillons de 

ZnO : (Co 0 %, 2 %, 4 % et 6 %) respectivement. Ce résultat est en accord avec celui obtenu par S. 

Ben Ameur et al 
79

. L'activité photocatalytique accrue observée dans les matériaux dopés peut être 

attribuée à plusieurs facteurs. Premièrement, la structure dopée des films réduit la résistance à la 

diffusion du bleu de méthylène cible, ce qui facilite la pénétration à l'intérieur du film et la 

migration des polluants à l'intérieur. Deuxièmement, l'augmentation de la surface spécifique 

entraîne la création de sites réactifs accessibles plus importants [77]. 

  

Figure III. 33 : (a) Evolution temporelle de la dégradation et (b) Efficacité de la photo-dégradation (η%) 

de MB sous irradiation solaire pour les films minces de ZnO non dopés et dopés par Co. 

III.4.2.2 Système mono et bicouche de l’oxyde de cobalt/ l’oxyde de zinc : 

Afin d'évaluer l'activité de photo-catalyse des couches minces sous l'irradiation naturelle de la 

lumière solaire, nous avons utilisé une solution colorante de bleu de méthylène (MB). Les 

expériences ont été menées de la manière suivante : le photo-catalyseur, d'une superficie de 2 × 2 

cm
2
, a été disposé dans un bécher contenant 50 ml de solution MB (5 mg/l). Pour atteindre 

l'équilibre d'adsorption/désorption pour chaque échantillon, la solution a été agitée magnétiquement 

dans l'obscurité pendant 30 minutes avant l'exposition au soleil. Après une heure d'irradiation, 4 ml 

de la solution MB ont été analysés par spectroscopie d'absorption UV-Visible. L'efficacité de la 

photo-dégradation du colorant bleu de méthylène (η%) a été calculée à la longueur d'onde 

d'absorption maximale λmax=664 nm 
80

 en utilisant l'équation (18) : 

   (
     

  
)             (III. 46) 
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Où At représente l'absorbance réelle du bleu de méthylène à chaque instant d'excitation, et A0 est 

l'absorbance initiale du colorant. Sur la Figure III. 34, les spectres de photo-dégradation du bleu de 

méthylène (MB) sont présentés pour les couches minces Z, ZC et CZ lorsqu'elles sont exposées à la 

lumière naturelle du soleil. Tous les échantillons manifestent une activité photo-catalytique, et 

l'échantillon CZ se distingue par ses performances supérieures. 

 

 

 

Figure III. 34 : le spectre UV-Vis de la dégradation du MB sous la lumière du soleil pour la couche 

mince de Z et les bicouches minces (ZC et CZ). 

De plus, l'évolution temporelle Figure III. 35. (a) met en évidence la dégradation rapide du MB 

pour l'échantillon CZ. La forte activité photo-catalytique de l'échantillon CZ peut s'expliquer par le 

caractère amorphe de l'oxyde de cobalt recouvrant la couche supérieure, ainsi que la présence de 

particules à grains plus gros. Ces caractéristiques engendrent davantage de défauts et de joints de 
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grains en surface, créant ainsi plus de sites catalytiques disponibles pour adsorber les molécules de 

bleu de méthylène. Ceci conduit à une efficacité de photo-dégradation plus élevée pour le colorant 

[81]. Comme illustré dans la Figure III. 35. (b), les valeurs d'efficacité de photo-dégradation pour 

Z, ZC et CZ sont respectivement de 50 %, 54 % et 81 %. 

  

Figure III. 35: (a) Evolution temporelle de la dégradation et (b) Efficacité de la photo-dégradation (η%) 

de MB sous irradiation solaire de la couche mince de Z et les bicouches minces (ZC et CZ). 

Selon l’étude menée par C. Ravi Dhas et al [81], les niveaux d'énergie et la bande interdite des 

semi-conducteurs d’oxyde métallique ont un impact significatif sur les processus photo catalytiques. 

Sur cette base, nous avançons que lorsque le film mince de CZ est exposé à la lumière naturelle du 

soleil, deux formes de transfert de charge se produisent, confirmées par la spectroscopie UV-visible 

en raison de la double bande interdite dans les films minces d'oxyde de cobalt. De plus, comparée à 

l'énergie de bande nécessaire pour produire une paire électron-trou dans les échantillons Z et ZC, 

l'énergie requise pour les transitions O
2-

 → Co
3+

 et O
2-

 → Co
2+

 pour générer des paires électron-trou 

(e
-
 et h

+
) est significativement inférieure. Cette différence dans les besoins énergétiques explique 

pourquoi l'échantillon CZ présente des performances de photo-dégradation plus élevées que les 

échantillons Z et ZC.  

III.4.3 Le mécanisme proposé pour la photo-dégradation de la MB: 

La Figure III. 36 montres le mécanisme proposé pour la dégradation photocatalytique de la MB 

dans les films minces, qui se produit par l'excitation des électrons du niveau donneur vers la bande 

de conduction (CB) après l'absorption de la lumière du soleil, ce qui crée des paires électron-trou 

(e⁻, h⁺). Par la suite, les trous (h⁺) peuvent former des radicaux hydroxyles (·OH) à partir de l'eau 

(H₂O) par des réactions d'oxydation, et les électrons (e⁻) dans la bande de conduction créent des 

anions radicaux oxydes (O₂⁻) par des réactions de réduction. Les radicaux réactifs décomposent les 
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composés organiques de la MB en CO₂ et autres minéraux, comme le montrent les équations 

suivantes [82, 83]: 

                              (III. 47) 

     
              (III. 48) 

                        (III. 49) 

    
    

                    (III. 50) 

                               (III. 51) 

       
                                                      (III. 52) 

 

Figure III. 36: Schéma proposé pour dégrader le MB à l'aide du photocatalyseur CZ sous la lumière du 

soleil. 
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Conclusion générale: 

 

Ce travail de thèse a porté sur l’élaboration et caractérisation de couches minces d’oxyde de zinc 

(ZnO) et d’oxyde de cobalt (Co3O4) par la technique Spray nébuliseur sur des substrats en verre. Ce 

travail a également inclus l’effet de dopage par cobalt (Co) sur les propriétés structurales, 

morphologiques, optiques, électriques et magnétiques des films minces de ZnO et pour 

l’application, nous avons traité l’effet photocatalytique sous irradiation solaire en utilisant des 

systèmes monocouches et bicouches d'oxyde de zinc (ZnO) et d'oxyde de cobalt (Co3O4). Les points 

suivants résument les résultats significatifs obtenus : 

 Effet de temps de dépôt : nous avons focalisé notre étude sur l'optimisation des paramètres 

de temps de dépôt dans la méthode Spray nébuliseur afin de produire des films minces de haute 

qualité. Ces films ont été préparés pour différents temps de dépôt (5, 10, 15, 20 minutes). Ensuite, 

ils ont été soumis à une analyse par diffraction des rayons X, spectroscopie infrarouge à transformée 

de Fourier (FTIR), microscopie électronique à balayage (SEM) et spectroscopie à dispersion 

d'énergie des rayons X (EDX), photoluminescence (PL) et spectroscopie UV-Vis. Cette analyse 

complète visait à étudier l'influence des paramètres de temps de dépôt sur les propriétés des films 

minces de ZnO. 

 Tous les diffractogrammes de diffraction des rayons X à différents moments du dépôt 

montrent une structure polycristalline avec une orientation de croissance préférentielle sur le plan 

(002). 

 La spectroscopie FTIR a confirmé que les liaisons vibrationnelles dans l'échantillon 

correspondent à la structure Wurzite du ZnO. 

 Les films minces démontrent une haute transparence optique dans la région visible, avec une 

moyenne allant de 80 % à 69 %. 

 L'énergie de la bande interdite calculée (Eg) montre un décalage vers le rouge avec 

l'augmentation du temps de dépôt. 

 Les valeurs estimées de l'indice de réfraction (n) et du coefficient d'extinction (k) se situent 

entre 1,802 et 1,681 pour n, et entre 0,006 et 0,027 pour k. 

 Les valeurs des parties réelle (ε1) et imaginaire (ε2) de la constante diélectrique varient 

respectivement de 3,248 à 2,827 pour ε1, et de 0,023 à 0,091 pour ε2. 
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 L'intensité de la photoluminescence varie en fonction du temps de dépôt lors de la Spray 

nébuliseur. 

 Effet de dopage par cobalt (Co) : il consistait à améliorer les propriétés physiques des 

films minces de ZnO en les dopant avec du cobalt (0%, 2%, 4% et 6%). Ces films ont déposés avec 

succès sur des substrats en verre par la méthode Spray nébuliseur. Dans cette section, nous avons 

mené une étude approfondie sur l'influence des ions Co sur les propriétés structurales, 

morphologiques, optiques, électriques et magnétiques, et avons testé l'activité de photocatalyse des 

échantillons sous irradiation solaire. 

 Les analyses par diffraction des rayons X (DRX) démontrent que tous les échantillons 

présentent une structure hexagonale Wurtzite de ZnO. 

 La taille des cristallites de tous les échantillons préparés a été estimée à environ 21,08 à 

22,39 nm. 

 Le spectre Raman confirme l'incorporation d'ions Co
2+

 dans la structure hôte de ZnO. 

 L'analyse FTIR a révélé une influence significative du dopage au cobalt sur les bandes de 

vibration des échantillons de ZnO. 

 Les images obtenues par MEB-FESEM ont révélé une microstructure composée de flocons 

denses avec une distribution de structures en forme de pétales réparties sur toute la surface du film. 

 Les études EDX ont confirmé la présence de pics associés aux éléments Zn, O et Co. 

 L'étude AFM a révélé que l'échantillon de ZnO dopé au cobalt présente des grains structurés 

en colonnes et une rugosité de surface plus élevée avec l'augmentation de la teneur en Co. 

 Tous les films préparés présentent une bonne transparence optique dans le domaine visible. 

 L'énergie de la bande interdite calculée a diminué de 3,308 à 3,296 eV en fonction de la 

concentration de dopage en cobalt. 

 Les spectres de photoluminescence à température ambiante révèlent une diminution de 

l'émission UV avec le dopage au cobalt et une augmentation de l'émission bleue. 

 Toutes les couches minces de ZnO sont ferromagnétiques. 

 Tous les échantillons présentent une activité photocatalytique, et l'échantillon ZnO: 2% Co 

montre la plus haute efficacité photocatalytique pour la dégradation du colorant bleu de méthylène 

sous l'éclairage naturel du soleil. 

 Effet photocatalitique de système mono couche et bicouche : consiste à nous concentrer 

sur les systèmes monocouche et bicouche d'oxyde de zinc et d'oxyde de cobalt en tant que 

photocatalyseurs. Nous préparons une couche d'oxyde de zinc (Z), une couche d'oxyde de zinc sur 

oxyde de cobalt (ZC), et une couche d'oxyde de cobalt sur oxyde de zinc (CZ) en utilisant la 

technique de pyrolyse par nébulisation à une température de 400 °C sur un substrat en verre. 



Conclusion général 

129 
 

 Les pics de diffraction de Z, ZC et CZ correspondent à la structure hexagonale Wurtzite, et 

aucune phase secondaire n'a été détectée, telle que le CoO cubique ou le Co3O4 spinelle. 

 La spectroscopie FTIR révèle cinq bandes d'absorption situées à 538 cm⁻¹, 567 cm⁻¹, 611 

cm⁻¹, 627 cm⁻¹ et 689 cm⁻¹, correspondant aux sites octaédriques de l'ion Co³⁺ et tétraédriques de 

l'ion Co²⁺ dans le réseau Co₃O₄. 

 Les images MEB de Z, ZC et CZ révèlent des flocons présentant une microstructure 

cohérente avec une surface uniforme. 

 Les spectres du spectromètre à rayons X à dispersion d'énergie confirment la présence de 

pics associés à l'élément Co dans les échantillons bicouches. 

 Tous les échantillons présentent une transmission élevée dans la région visible, avec des 

transparences moyennes de 81 %, 67 % et 77 % pour Z, ZC et CZ, respectivement. 

 En prolongeant les courbes (αhν)² pour Z et ZC, les valeurs sur l'axe des abscisses varient 

d'environ 3 eV à 3,35 eV. 

 Le résultat obtenu pour le film CZ révèle la présence de deux bandes interdites directes Eg, 

induites par deux transitions inter-bandes dans les oxydes de type spinelle : O
2-

 → Co
3+

 et O
2-

 → 

Co
2+

. 

 Les échantillons Z et ZC sont classés comme des semi-conducteurs de type n, tandis que 

l'échantillon CZ est un semi-conducteur de type p. En outre, les valeurs de résistivité électrique 

obtenues sont respectivement de 5,790 x 10^
5
 Ω.cm, 5,399 x 10^

7
 Ω.cm et 1,582 x 10^

5
 Ω.cm pour 

les échantillons Z, ZC et CZ. 

 Le CZ simple présente une photodégradation élevée du colorant bleu de méthylène sous 

irradiation solaire naturelle, avec une efficacité (η%) de 81 %. 

Enfin, le travail accompli a clairement montré que les films ZnO élaborés par la méthode Spray 

nébuliseur sont de bonne qualité cristalline et possèdent des caractéristiques physiques très 

compatibles avec celles rapportées dans la littérature. 

Les points suivants abordent le développement et la poursuite de la déposition des films ZnO en 

prévision de leurs applications futures: 

Investigation du traitement de recuit : discutez les éventuels changements des propriétés des 

matériaux, telles que la cristallinité ou la concentration en défauts, et leur impact potentiel sur 

l'activité photocatalytique. Soulignez l'importance de comprendre les mécanismes sous-jacents qui 

sous-tendent ces changements. 

Optimisation du dépôt de l'oxyde de cobalt : détaillez les paramètres expérimentaux à explorer 

dans le re-dépôt de l'oxyde de cobalt, y compris la méthode de placement, la température de dépôt, 
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la concentration de la solution et la source d'ions de cobalt. Discutez de la justification derrière 

chaque paramètre et comment les variations peuvent affecter les propriétés du matériau résultant. 

Envisagez de mener des expériences préliminaires pour évaluer la faisabilité et identifier les 

conditions optimales. 

 Concentration sur les films minces co-dopés ZnO : clarifiez les propriétés optoélectroniques 

spécifiques des films minces de ZnO visées pour une amélioration par co-dopage. Discutez des 

stratégies potentielles pour atteindre ces améliorations, telles que le contrôle des concentrations de 

dopants ou la sélection de co-dopants appropriés. Mettez en avant les applications potentielles des 

films minces améliorés, telles que dans les diodes électroluminescentes ou les revêtements 

conducteurs transparents. 
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Résumé 

Notre thèse avait pour objectif d'améliorer l'efficacité de la photo-dégradation des films minces 

d'oxyde de zinc. Pour ce faire, nous avons exploré des systèmes bicouches composés de ZnO dopé 

au cobalt et de Co3O4. De plus, nous avons optimisé la méthode de dépôt en examinant l'impact du 

temps de dépôt et en mettant en œuvre un processus de pyrolyse par pulvérisation nébulisée à faible 

coût. Les résultats obtenus indiquent que : 

 L'analyse par diffraction des rayons X des films déposés à différents moments a révélé une 

structure hexagonale de type Wurtzite, avec un alignement préférentiel le long de l'axe c. L'examen 

au microscope électronique à balayage (MEB) a mis en évidence une microstructure uniforme et 

dense constituée de paillettes, présentant un nombre minimal de vides. Les spectres EDX ont 

corroboré la présence des éléments Zn, O, Si et Ca. Ces films se sont avérés hautement transparents, 

avec des émissions UV intenses accompagnées de cinq bandes visibles. Par ailleurs, des durées de 

dépôt plus longues ont entraîné une légère réduction de la bande interdite, passant de 3,270 à 3,241 

eV. 

 Les échantillons de ZnO, qu'ils soient dopés au cobalt ou non, ont exhibé une structure 

hexagonale de type wurtzite ainsi qu'une microstructure dense en flocons. Le dopage au cobalt a 

induit une diminution de la transparence de l'ordre de 26 % et a légèrement réduit la largeur de la 

bande interdite (Eg), tout en favorisant le comportement ferromagnétique et en augmentant la 

résistivité électrique. De plus, le dopage au cobalt a renforcé l'efficacité photo-catalytique du ZnO 

sous l'exposition à la lumière solaire, l'échantillon dopé à 2 % de Co exhibant la plus grande 

efficacité de photo-dégradation du bleu de méthylène (MB), atteignant environ 93 %. 

 La bicouche Co3O4/ZnO révèle une structure hexagonale de type wurtzite pour le ZnO, sans 

présence de phase secondaire de Co3O4. Les propriétés optiques de tous les échantillons ont été 

scrutées, mettant en évidence que le matériau bicouche Co3O4/ZnO présente deux régions de bandes 

interdites directes Eg : l'une autour de 2 eV à 2,4 eV et l'autre entre 1,5 eV et 1,7 eV. Par ailleurs, 

les valeurs de résistivité électrique obtenues pour le ZnO, le ZnO/Co3O4 et le Co3O4/ZnO sont 

respectivement de 5,790x10^5, 5,399x10^
7
 et 1,582x10^

5
 Ω.cm. Le Co3O4/ZnO a démontré une 

photodégradation de 81% après 180 minutes d'irradiation. 

Les mots-clés : ZnO, Co3O4, systèmes bicouches, dopage au cobalt, pyrolyse par pulvérisation, 

photodégradation, irradiation solaire. 

  



 

 

Abstract: 

Our thesis aimed to improve the photo-degradation efficiency of Zinc oxide thin films. We used 

Cobalt doping ZnO, and Co3O4 bilayer systems. We also optimized the deposition method by 

studying the effect of deposition time and using a low-cost nebulized spray pyrolysis process. The 

obtained results show that: 

 X-ray diffraction analysis on films deposited at different times revealed a hexagonal 

wurtzite structure with alignment along the c-axis. SEM analysis showed uniform dense flake 

microstructure and minimal voids. EDX spectra confirmed the presence of Zn, O, Si, and Ca 

elements. The films exhibited high transparency and intense UV emissions with five visible bands. 

Longer deposition times led to a slight decrease in the band gap from 3.270 to 3.241 eV. 

 Both Co-doped and undoped ZnO samples had a hexagonal wurtzite structure and a densely flaked 

microstructure. Co-doping decreased transparency by 26% and slightly reduced the band gap (Eg) while 

increasing ferromagnetic behavior and electrical resistivity. Co-doping also improved the photo-catalytic 

efficiency of ZnO under sunlight, with the sample doped at 2% Co showing the highest photo-degradation 

efficiency of methylene blue (MB), about 93%. 

 The Co3O4/ZnO bilayer has a ZnO hexagonal wurtzite structure without any secondary 

phase of Co3O4. The optical properties of all the samples have been studied, revealing that the 

Co3O4/ZnO bilayer material has two direct allowed band gap Eg regions, one around 2 eV to 2.4 

eV and the other around 1.5 eV to 1.7 eV. Additionally, the electrical resistivity values obtained for 

ZnO, ZnO/ Co3O4, and Co3O4/ZnO are 5,790x105, 5,399x10
7
, and 1,582x10

5
 Ω.Cm, respectively. 

The Co3O4/ZnO showed 81% photo-degradation after 180 minutes of irradiation. 

Key words: ZnO, Co3O4, bilayer systems, Cobalt doping, spray pyrolysis, photo-degradation, and 

sunlight irradiation. 

 

 



 

 

 


