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Introduction générale 

 

L’électronique occupe une place prépondérante dans la société contemporaine et ses 

multiples usages ont un impact considérable sur la vie quotidienne. En raison des 

avancées technologiques impressionnantes qui sont réalisées dans les secteurs de la 

microélectronique et de l'optoélectronique, les performances demandées aux 

matériaux deviennent chaque jour plus pointues. Par nature, l’industrie 

microélectronique est extrêmement exigeante sur le plan de la qualité des produits 

élaborés, puisque le moindre défaut de fabrication peut altérer considérablement les 

caractéristiques et donc les propriétés des produits finaux. L’étude détaillée du lien 

existant entre les conditions d’élaboration et les propriétés finales des couches minces 

présente un intérêt scientifique et technologique considérable. 

Les semiconducteurs à large bande interdite ont suscité un grand intérêt à partir des 

années 1970.  Leurs caractéristiques uniques les rendent très attractifs pour de 

nombreuses utilisations. Parmi ceux-ci, l’oxyde de zinc (ZnO) et ses alliages 

constituent des matériaux de choix en raison de leurs propriétés fondamentales 

attractives, des progrès techniques réalisés en matière de synthèse et d’épitaxie de 

films minces et des premiers résultats indiquant la possibilité de convertir la 

conductivité de ce semiconducteur du type n vers le type p. Le développement de la 

filière  ZnO est actuellement circonscrit par un certain nombre de contraintes 

technologiques. Les difficultés rencontrées pour la synthèse d’un cristal de pureté 

électronique d’une part et l’incorporation des dopants d’autre part, freinent 

effectivement l’engouement pour ce matériau. Dans la dernière décennie, beaucoup 

d'efforts ont été entrepris, afin de préparer des semiconducteurs de type p par le 

dopage à l'azote, le phosphore et l'arsenic.  

Les domaines d’intérêt pour les alliages à base de ZnO et les hétérostructures 

associées sont très variés. Pour l’électronique, ce matériau présente des propriétés 

électriques et optiques intéressantes. 

L’atout fondamental de ZnO tient en sa très grande énergie de liaison excitonique    

(60 meV). Son importante largeur de bande interdite (3.3 eV) fait de lui un bon 

candidat pour des applications en optoélectronique comme la réalisation de détecteurs 

ultra violet ou de diodes laser émettant dans le bleu ou l’ultra violet.  

Dans le cas de l’électronique de spin, une phase ferromagnétique est attendue dans les 

alliages magnétiques à base de ZnO. Des dispositifs exploitant non plus la charge de 
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l’électron mais son spin sont envisageables. Les premiers dispositifs sont déjà 

commercialisés.  

Pour exploiter pleinement le potentiel de l’oxyde de zinc, il est impératif d’identifier 

les défauts structuraux générés durant la phase de croissance ou lors des étapes 

nécessaires à la fabrication des composants électroniques. Ceux-ci peuvent 

effectivement modifier sensiblement les propriétés électriques du matériau en 

piégeant des porteurs libres, en influant sur les taux de recombinaisons de ces derniers 

en agissant comme des centres diffusants pour limiter leur mobilité. 

 La caractérisation de ces défauts est, en outre, indispensable pour simuler et évaluer 

l’évolution de l’oxyde de Zinc sous rayonnement. De fait, une meilleure 

compréhension des effets d’irradiation est inévitable avant toute utilisation de ce 

matériau, surtout dans le domaine électronique. 

La présence de défauts au sein de l’oxyde de zinc, alliée à la nature binaire de ce 

composé, implique l’existence d’une grande variété de défauts ponctuels pouvant être 

caractérisés par les techniques conventionnelles de spectroscopie. 

Ce travail de thèse, réalisé au Laboratoire de microstructures et défauts dans les 

Matériaux, Université Mentouri Constantine et au Laboratoire des Structures, 

Propriétés et Interactions Inter Atomiques (LASPI2A) ,Université Abbès  Laghrour  

Khenchela s’inscrit donc dans l’élaboration des couches minces par méthode de 

pulvérisation ultrasonique USP. La réalisation des films s’est déroulée en deux étapes. 

La première consiste à optimiser les conditions de dépôts pour comprendre l’influence 

des paramètres température et pression d’eau sur la croissance des couches minces.  

La seconde a été d’utiliser le paramètre température avec le dopage au magnésium.  

Nous avons ainsi caractérisé les films minces d’un point de vue structural, 

morphologique et physique pour acquérir l’influence de la croissance sur les 

propriétés des films. 

Nous avons choisis donc d’associer à la microscopie électronique à balayage,  la 

microscopie à force atomique, la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier et 

la photoluminescence à température ambiante. Cette dernière, particulièrement simple 

d’emploi et non destructive, permet l’analyse des défauts structuraux et la détection 

des inhomogénéités spatiales des propriétés électriques. 
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Le présent manuscrit est articulé comme suit : 

– Le premier chapitre propose, tout d’abord, un bref historique de l’oxyde de zinc puis 

expose quelques-unes de ses propriétés physiques lui conférant des qualités 

remarquables pour beaucoup d’applications. 

Nous dressons ensuite le bilan des principaux résultats de l’étude des défauts 

ponctuels entreprise dans ce matériau depuis quelques décennies d’intense activité 

scientifique. 

Enfin une étude est consacrée à une présentation des travaux bibliographiques traitant 

du processus de pyrolyse du précurseur utilisé dans cette étude.  

– Les outils expérimentaux employés pour caractériser les films  ensuite les défauts 

ponctuels dans le ZnO sont exposés dans le second chapitre.  

L’accent est porté sur la conception de notre dispositif de dépôt permettant  

l’élaboration de nos couches minces. Nous évoquant également les évolutions 

apportées sur le banc de pulvérisation qui consiste en l’atomiseur réalisé au 

laboratoire des Structures, Propriétés et Interactions Inter Atomiques (LASPI2A), 

Université Abbès  Laghrour Khenchela. 

Différentes techniques seront utilisées pour la caractérisation de nos couches minces 

afin de comprendre les propriétés de ces matériaux.  

– Le troisième chapitre concerne une étude thermochimique du processus de la 

décomposition thermique de l'acétate de zinc dihydraté. 

– Le quatrième chapitre est consacré à la caractérisation approfondie de nos couches 

minces. Cette étude préliminaire est primordiale pour permettre de déterminer les 

conditions optimales de dépôts. 

Nous proposons également une étude par spectroscopie infrarouge à transformée de 

Fourier des films minces de ZnO et tâchons enfin d’expliciter la nature des défauts 

responsables de la luminescence visible. Nous investiguons, pour ce faire, une gamme 

de température comprise entre 320°C et 420°C.  

– Le cinquième chapitre est consacré à la caractérisation des films dopés au 

magnésium (Mg).  Pour cela une série d’échantillons a été réalisée avec différentes 

concentrations en  magnésium en  fixant la température du substrat. 
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Chapitre I    

Généralités sur ZnO 

 

I.1    Introduction 

Ce chapitre introductif se propose d’établir un bilan sur l’état des connaissances dans 

l’oxyde de zinc. Nous présenterons, dans une première partie, un bref historique de ce 

semiconducteur avant de décrire quelques unes de ses propriétés structurales, 

physiques et électroniques qui lui confèrent des aptitudes remarquables pour des 

utilisations très diversifiées. Nous expliciterons ensuite les différentes techniques de 

croissance employées pour l’élaboration de ce matériau et évoquerons enfin les 

principaux champs d’applications de l’oxyde de zinc, pour une utilisation dans les 

domaines de l’optoélectronique, la microélectronique et la spintronique. 

Dans un second temps, nous traiterons des défauts ponctuels induits par irradiation 

dans l’oxyde de zinc.  

Un rappel descriptif des populations de défauts ponctuels sera tout d’abord proposé. 

Nous introduirons ensuite les principales notions et grandeurs susceptibles d'être 

utilisées pour l’exploitation puis l’interprétation future de nos résultats. 

Dans une troisième et dernière partie, nous dresserons le bilan des travaux 

expérimentaux traitant les processus de la décomposition thermique de l'acétate de 

zinc dihydraté entrepris  au cours de recherches antérieures dans le ZnO.   

 

I.2   Historique 

L’oxyde de zinc est un composé inorganique de formule ZnO .Généralement il 

apparaît comme une poudre blanche .La poudre est largement utilisée comme additif 

dans de nombreux matériaux. L’oxyde de zinc est communément  appelé blanc de 

zinc ou zincite .Il apparaît dans la nature sous forme de minerai rouge contenant 

beaucoup d’impuretés notamment le manganèse. Il est connu depuis l’antiquité et est 

utilisé sous forme de poudre par les alchimistes .Il est employé en médecine comme 

anti-inflammatoire. La première utilisation fut rapportée par Guyton de Morveau en 

1782. Celui-ci insista sur la non toxicité de l’oxyde de zinc et en préconisa sa 

substitution au blanc de plomb. [1]  

L’amélioration technique de production du métal en grande quantité et la 

commercialisation effective fut entamée au 19 siècle .C’est en 1834 que la maison 
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Wurson and Newton de Londres commercialisa le blanc de zinc sous le nom de blanc 

de chine. 

L’oxyde de zinc s’obtient par voie sèche à partir de deux  procédés industriels. Un 

procédé qui passe directement du minerai à l’oxyde et un autre indirect  qui fait 

intervenir le zinc métallique. Les deux procédés fournissent des oxydes de zinc de 

pureté inégale dont les propriétés physiques et chimiques sont différentes.     

Aujourd’hui ,la plus grande partie de la production mondiale de la poudre d’oxyde de 

zinc est utilisée dans les applications électriques pour l’industrie de caoutchouc, les 

produits chimiques, les peintures ,dans l’agriculture et la céramique .La poudre pure 

est produite à partir de zinc métallique ,produit sur terre .Les ressources en zinc dans 

le monde entier sont d’environ 1.9 10 -9 tonnes [2].Elles sont utilisées dans des 

procédés de galvanisations (55%) pour les protections contre la corrosion, 21% dans 

les alliages à base de zinc .   

Les recherches sur l’oxyde de zinc ont commencé après l’invention des transistors [3]. 

Les premiers résultats des propriétés piézo-électriques obtenus en 1960 ont conduit à 

la demande de préparation des couches minces d’oxyde de zinc [4]. L’étude et la 

croissance de ce matériau reviennent en force depuis la dernière décennie en raison de 

ses propriétés fondamentales attractives ,des progrès techniques réalisés en matière de 

synthèse et d’épitaxie de films minces et des premiers résultats indiquant la possibilité 

de convertir  la conductivité de ce semiconducteur du type n vers le type p .Les 

domaines d’intérêt pour les alliages à base de ZnO sont l’optoélectronique et  

l’électronique de spin . 

Dans le cas de l’électronique ZnO est devenu le concurrent direct du GaN. L’atout 

fondamentale de ZnO  tient en sa très grande énergie de liaison excitonique (60mev) 

qui permet d’envisager des dispositifs aux propriétés d’émission améliorées et 

exploitant des effets nouveaux par exemples microcavités optiques opérant dans le 

mode de couplage fort. Dans le cas de l’électronique de spin, des dispositifs à base de 

ZnO exploitant le spin de l’électron sont envisageables. 

Un élément moteur important de la recherche sur l’oxyde de zinc est son utilisation 

comme semiconducteur à large bande interdite pour les dispositifs émetteurs de 

lumière[5]. Sa grande énergie de liaison de 60mev supérieure à l’énergie thermique à 

300°K ( 26mev) fait de lui un semiconducteur intéressant pour les mécanismes de 

gains excitoniques. 
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ZnO est un semiconducteur dégénéré de type n, la grande conductivité des couches 

d’oxyde pur est due aux porteurs (électrons) étant donné que la mobilité dans ces 

couches est considérablement plus faible que celle en volume du matériau 

correspondant. Des concentrations maximales en trous dépassant 10¹9cm¯³ et une 

mobilité de quelques  cm² V¯1 S̄ 1 à température ambiante ont été signalées [6]. 

 

I.3   Aspect structural 

 

L’oxyde de zinc est un composé d’origine naturelle comme la zincite. Il appartient à 

la classe cristalline 6mm (groupe d'espace P63mc) .Il cristallise selon la structure 

hexagonale de type wurtzite [7] dans laquelle les ions d’oxygène O2- sont disposés 

suivant un réseau de type hexagonal compact, et où les ions de Zinc Zn²+ occupent la 

moitié des positions interstitielles tétraédriques ayant le même arrangement que les 

ions d’oxygène.  

La structure wurtzite (figure I.1) est constituée d’un empilement de type 

AB.AB.AB.....La maille élémentaire comprend deux cotés a = b séparés par un angle 

de 120°. L’axe c est perpendiculaire au plan de a et b. Les coordonnées du premier 

atome de la base sont (0, 0 ,0), et celles du deuxième atome sont (2/3,1/3, 1/2). 

Les cristaux d’oxyde de zinc présentent plusieurs types de plans d’orientations. Les  

plus importants sont les plans de base (0001) et  (000ī), les plans prismatiques (10ī0) 

et (1120) et enfin le plan pyramidal (1121) [8]. 

                                                                   

Peu après la découverte de la diffraction de RX en 1914, Bragg a pu déterminer la 

structure cristalline type wurtzite de ZnO. Elle fut publiée en 1920. La maille 

hexagonale dont les paramètres  (a =0.325nm, c = 0.52066nm) de ZnO contient deux 

molécules  est montrée dans la figure I.1. Les atomes de zinc sont entourés d’atomes 

d’oxygène suivant une configuration tétraédrique .Le long de l’axe c, la distance Zn-O 

est un peu plus faible que pour les trois  autres atomes d’oxygène voisins. En plus de 

la structure hexagonale wurtzite, une autre phase cubique métastable est également  

connue. 
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                       Figure I. 1 : Structure cristalline type wurtzite de l'oxyde de zinc. 

 

 

I.3.1    Propriétés de ZnO  

 

 Dans le tableau 1 [9] on présente un récapitulatif des caractéristiques importantes de 

l’oxyde de zinc comparées à d’autres oxydes transparents conducteurs (TCO). 

Aujourd’hui les plus importants TCO pour les applications d’électrodes   

transparentes en couches minces des cellules solaires sont respectivement le In2O3  

SnO2  et le ZnO qui sont généralement dopés respectivement à l’étain, au fluor et à 

l’aluminium [10,11,12].Parmi ces matériaux, l’oxyde de zinc  a été jugé très important 

en raison de sa stabilité dans le plasma d’hydrogène. 

Parmi les semiconducteurs du tableau 1 seul ZnO est un matériau piézo-électrique 

d’excellente qualité .Ceci est dû à sa polarité c à d à l’absence de symétrie 

d’inversion  dans ce réseau cristallin.  
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Tableau 1 : caractéristiques importantes de l’oxyde de zinc comparées à d’autres                

 oxydes transparents conducteurs (TCO) et au silicium.    

 

Le diagramme de phase binaire Zinc – oxygène (figure I.2) [13] montre qu’au dessous 

de 200°C  seul le composé ZnO est stable .Le point de fusion de ZnO est de 1975° C. 

La sublimation de l’oxyde se produit par décomposition des éléments gazeux. 

 

                                         ZnO (s)     →  Zn (g)  + ½ O2  (g) 

 

L’énergie de formation de l’oxyde de zinc est de 3.6 eV. Sa pression de vapeur  est 

élevée et se situe à environ 1400°C [14].La dépendance en température des 

paramètres de mailles  a et c de ZnO ont été mesurés par Khan [15] et Reeber [16]. 

Paramètre             unité           ZnO                   In2O3              SnO2                    Si 

 

Minerai                                  Zincite                                        Cassitérite         Silicium 

                                               

 Eg                         ev    3.4(d)                    3.6(d)              3.6(d)                1.12(i)         

Maille                                     Hexagonale            cubique         Tétragonale       cubique  

Structure                                 Wurtzite                 Bixbyite         Rutile               Diamant                                                                 

Groupe spatial                           p63mc                       Ia3               P42/nmm             Fd3m                

a, c                       nm               0.325 ,  0.5207         1.012          0.474 , 0.319       0.5431          

Densité                gcm2.33                6.99                  7.12                        5.67             ³־                

e33, e31 , e15         cm0.48- , 0.57- , 1.32             ²־      

d33 , d31 , d15       10̄¹²CN̄ ¹      11.7 , -5.43 , -11.3 

ε(0)                                             8.75׀׀ 9.58             8.9              ┴7.8 , ׀׀ , 13.5┴ 

ε(∞)                                            3.753.78 ,׀׀4.17              4.6            ┴3.70 , ׀׀ ┴ 

Tm                       °C                      1975                     1910               1620                 1410           

Tm métal             °C                        420                      157                   232                1410            

Tvp                       °C                        208                      670                  882 

∆Hf                       eV                       3.6                       9.6                   6.0 
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Pour les basses températures inférieures à 200°K,  ZnO présente une faible dilatation 

thermique. Pour les températures supérieures à 300°K, l’expansion thermique de l’axe 

a et c est linéairement dépendant de la température.  

 

 

 

                                 

                                      

 

                        Figure I.2 :   Diagramme de phase binaire Zn-O. 

 

I.3.2    Structure électronique de ZnO 

 

L’oxyde de zinc ZnO est un semi-conducteur à gap direct .Les structures de bandes de 

l’oxygène et du zinc sont  

 

                                          O :    1S² 2S² 2p  

 

                                 Zn :   1S² 2S² 2p 3S² 3p 3d 4S² 

 

La bande de conduction est constituée principalement de l’orbitale 4s du zinc et 

appartient à la représentation a1 du groupe de symétrie tétraédrique Td. La bande de 

valence est constituée de l’orbitale 2s de l’oxygène.  
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La figure I. 3 montre le diagramme de bande du composé ZnO de type wurtzite [29].  

  

 

 

        Figure I .3 : Diagramme de bande de la structure ZnO de type wurtzite.   

                           

I.4     Procédés d’élaborations des couches minces 

 

I.4.1   Croissance des monocristaux de ZnO 

 

Les monocristaux d’oxyde de zinc ont été réalisés en 1935 par Fritsch par méthode 

d’évaporation et de condensation de ZnO [16].Ultérieurement d’autres techniques de 

croissance ont été élaborées : 

-Croissance hydrothermale dans des autoclaves à des températures allant jusqu’à 

450°C et à des pressions de 2500 bar [17, 18].  

- croissance par oxydation de vapeurs de Zinc à des températures comprises entre 

1100°C et 1400°C [19, 20].  

Plus récemment une méthode nouvelle et prometteuse est mise en œuvre. L’idée est 

d’utiliser des creusets chauds en iridium [21].Il devint alors possible de faire croitre 

de véritables monocristaux de façon contrôlée. Les plaquettes monocristallines 

commercialisées déposées à des températures comprises entre 300°C et 200°C ont  
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des résistivités variant de 0.3 Ωcm à 1000 Ωcm et une mobilité de Hall de                      

200 cm̄²V¹־S¹־. 

 

I.4.2   Méthodes de dépôts de couches minces de ZnO  

 

Les couches minces de ZnO peuvent être préparées par différentes techniques telles 

que la pulvérisation cathodique magnétron, dépôt chimique en phase vapeur, épitaxie 

par jet moléculaire, dépôt par ablation laser, Spray pyrolyse et l’électro-dépôt par 

synthèse électrochimique [22, 23].  

Les trois premières méthodes conduisent à des films de ZnO d’une bonne conductivité 

et de  transparence élevée. Les couches minces obtenues sont généralement orientées 

préférentiellement selon la direction (0001).Les axes-c des cristallites sont 

perpendiculaires à la surface du substrat. Les couches minces déposées sur des 

substrats de silicium amorphe sont polycristallines  [22, 23].  

Dans le cadre de cette thèse nous consacreront un développement plus approfondi au 

procédé de pulvérisation ultrasonique technique utilisée pour réaliser ce travail.  

 

I.4.2.1    Dépôt par pulvérisation cathodique par magnétron 

La pulvérisation cathodique magnétron est un procédé de dépôt physique en phase 

vapeur qui consiste à recouvrir la surface d'un substrat grâce à un bombardement 

d’atomes provenant de la cible située à la Cathode. Cette dernière, constituée du 

matériau à déposer est introduite dans un réacteur sous vide et sous  pression comprise 

entre 1 et 100 Pa afin de polluer le moins possible le plasma ou le Substrat. Pour 

pouvoir pulvériser la cible, il faut créer un plasma, c’est-à-dire ioniser les atomes. On 

applique alors une différence de potentiel entre la Cathode et l’Anode ce qui excite le 

gaz et le rend conducteur. Le plasma est créé. Le gaz est alors constitué. Des électrons 

sont  attirés par l’anode et les ions positifs, attirés par la cible (cathode) 

L’intérêt de cette technique est que la couche déposée est  homogène, faiblement 

poreuse, ce qui influe directement sur la qualité des composants électroniques.  
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I.4.2.2    Epitaxie par jet moléculaire  

 

L’épitaxie par jet moléculaire nécessite des conditions de vide très poussés .Les 

atomes qui constituent les couches sont bombardées sur le substrat sous forme d’un 

flux gazeux à grande vitesse .Il se déposent de manière préférentielles d’où le terme 

épitaxie. 

I.4.2.3    Dépôt chimique en phase vapeur 

 

La technique de dépôt par voie chimique (CVD) permet de réaliser des dépôts sur un 

substrat chauffé, à partir de la décomposition de précurseurs gazeux le plus souvent 

hydrocarbures, hydrures mais aussi fluorures, iodures, organométalliques. 

L’épaisseur des dépôts peut aller du micromètre à plus d’un centimètre avec des 

vitesses de dépôt pouvant varier de quelques micromètres à plusieurs dizaines de 

micromètres par heure. Les matériaux déposés sont denses,  très adhérents sur les 

substrats, et peuvent recouvrir des pièces de formes complexes avec une bonne 

homogénéité en épaisseur. La structure granulaire et l’orientation cristallographique 

de croissance peuvent être contrôlées. 

Cette technique possède cependant un inconvénient majeur, la limite de température 

que peut supporter un substrat. En effet, le substrat doit être chauffé à une température 

qui est en général comprise, selon les matériaux à déposer, entre 500°C et 2000°C, 

afin que les réactions chimiques voulues puissent avoir lieu. Or, de nombreux 

matériaux ne peuvent pas être chauffés à ces températures sans se détériorer ou subir 

des modifications de caractéristiques physiques .C’est pourquoi, le plus souvent, ce 

procédé de dépôt est assisté par plasma. 

 

I.4.2.4    Dépôt par ablation laser 

 

L’ablation laser (Pulsed Laser Deposition, PLD) est une technique de dépôt qui utilise 

un faisceau laser impulsionnel. Le faisceau est focalisé sur une cible placée dans une 

enceinte sous ultra-vide. Les impulsions lasers permettent la vaporisation de 

matériaux sous forme de plasma. La matière ainsi éjectée perpendiculairement à la 

cible vient se condenser sur un substrat placé en vis-à-vis pour former un revêtement. 

L’ablation laser  est un procédé de laboratoire qui permet le dépôt d’une multitude de 

composés de haute pureté allant des supraconducteurs à haute température aux 
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matériaux durs. Le principal avantage de cette technique est le dépôt à température 

ambiante  permettant  ainsi le revêtement sur tout type  de substrats  allant des  

semiconducteurs aux matériaux polymères.  

 

I.4.2.5     Dépôt par procédé pyrosol (spray pyrolyse à ultrason) 

 

Les couches minces utilisées dans cette étude ont été réalisées par spray 

pyrolyse .Cette technique intermédiaire entre la pulvérisation pneumatique et le dépôt 

chimique en phase vapeur semble être très simple et relativement rentable 

particulièrement en ce qui concerne le cout d’équipement qui se compose de : 

 

1. Alimentation électrique de l'atomiseur à ultrasons 

2. Transducteur piézoélectrique et sonde d'atomisation 

3. Un porte substrat+ chauffage par effet joule + Régulateur de température 

4. Bloc de mesure de la température 

5. Chambre à compte-gouttes 

6. Rampe à molette qui régule le débit 

7. Flacon porte solution 

 

La méthode de pulvérisation pyrolytique par ultrasons (USP) utilise des précurseurs 

organométalliques sur le substrat chauffé. Pour le ZnO, de l’acétate de zinc est dilué 

dans du méthanol, de l’éthanol et de l’eau désionisée. La croissance s’effectue à 

différentes températures. Cette technique conduit à l’obtention d’une couche mince 

homogène et de bonne qualité. 

 

I.4. 3      Préparations de nanostructures de ZnO 

 

Les premières expériences sur la croissance de ZnO  ont montré que la croissance se 

fait  préférentiellement selon  l’axe (0001)  [24, 25] donnant lieu à une structure de 

grains en  forme d’aiguilles. Plus tard, une grande variété de nanostructures de ZnO 

ont été synthétisés. Les recherches ont aboutit à des structures cristallines de formes 

colonnaires, pyramidales ainsi qu’à des dendrides. Durant les dix dernières années 

d’autres techniques ont été utilisées pour faire croitre des nanostructures de ZnO. 
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Celles élaborées par pulvérisation cathodique magnétron, ablation laser, méthode de 

dépôt chimique ont une qualité cristalline élevée.  

Un exemple de nanofils de ZnO synthétisés  par dépôt en phase vapeur [26] sur 

substrat de verre et observés par MEB est donné sur la figure I.4. Nous remarquons 

que les nanofils sont bien alignés verticalement .Selon les conditions de préparations, 

le diamètre et la longueur des nanofils peuvent être ajustés. 

Les applications des nanostructures sont les lasers, les capteurs chimiques, des 

substrats transparents pour les cellules solaires en couches minces. 

 

 

 
       

 

 

 

                  

 

 

 

 

 

                         (a)                                                                      (b) 

 

Figure I. 4 : Images MEB de nanostructures de ZnO : 

               (a)   nanofils de ZnO par croissance épitaxiale sur Si(100) à 480°C. 

                       (b)  nanofils de ZnO sur Si(100) à 570°C. 

 

I.5        Défauts chimiques dans ZnO  

 

I.5.1      Introduction 

La notion de défaut est fondamentale pour expliquer les différents comportements des 

oxydes. Ainsi, la diffusion chimique et la conduction ionique ne peuvent s'expliquer 

que par la présence de défauts intrinsèques, tandis que la conductivité électronique 
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peut varier dans de larges mesures en fonction des défauts extrinsèques crées par 

dopage. 

De nombreux oxydes ont été étudiés en vue des applications. Le trait commun à tous 

ces oxydes est la présence de défauts ponctuels liés à un désordre atomique d'origine 

thermique ou aux écarts à la stœchiométrie. Un traitement thermodynamique des 

défauts ponctuels dans les oxydes s'est développé, il permet d'interpréter notamment 

les propriétés de transport atomique et électronique lorsque les oxydes présentent de 

faibles écarts à la stœchiométrie mais de gros problèmes subsistent pour les oxydes 

présentant de forts écarts. 

 

I.5. 2      Différent types de défauts atomiques 

 

I.5.2.1    Description des populations de défauts ponctuels 

 La nature binaire du  composé ZnO implique l’existence d’une grande variété de 

défauts ponctuels dont les espèces élémentaires peuvent être classées comme suit : 

– Les lacunes, lorsqu’un atome est éjecté de son site cristallin. Il existe ainsi la lacune 

d’oxygène (VO) et la lacune de zinc (VZn). 

– Les interstitiels, quand un atome occupe un site différent de celui attribué 

originalement. 

Pour illustration, nous représentons en figure I.5 un arrangement atomique de défauts  

avec la structure de maille idéale et le défaut  interstitiel octaédrique d’oxygène   [27].   

– Les paires de Frenkel, formées lorsqu’une lacune est localisée à proximité d’un 

auto-interstitiel. 

– Les antisites, si un atome  d’oxygène (resp. Zinc) occupe l’emplacement d’un atome 

de Zinc (resp. oxygène) et désigné par   ZnΟ (resp.  OZn). 

Les défauts impliquant des atomes du motif cristallin sont appelés défauts 

intrinsèques. Ceux formés à partir d’atomes étrangers  sont, quant à eux, appelés 

défauts extrinsèques.  

Ces défauts occupent  différents états situés dans la bande interdite et peuvent, être 

détectés par les techniques spectroscopiques de photoluminescence (PL) ou de 

résonance paramagnétique électronique (RPE). 

 Notons enfin que la création de défaut est d’ordinaire accompagnée d’une relaxation 

de l’environnement  atomique proche conduisant à une distorsion localisée du réseau 

dans le but d’atteindre une configuration électronique de moindre énergie.   
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Au-delà de la classification donnée ci-dessus, il est commun d’associer les défauts 

selon leurs niveaux de localisation dans la bande interdite. Les états d’énergie proche 

de la bande de valence (EV) ou de la bande de conduction (EC) sont appelés niveaux 

peu profonds, et se distinguent des niveaux profonds situés loin des bandes. 

L’exemple classique de défauts peu profonds est celui des impuretés ayant des états 

donneurs ou accepteurs prés des bandes car faiblement liées aux électrons ou aux 

trous environnants.  

 

 

 

 

Figure I. 5. – Modèle de l’interstitiel d’oxygène haltère dans ZnO en comparaison 

avec la  structure  idéale et  l'oxygène  interstitiel  octaédrique.  L’interstitiel de la 

structure haltère pivoté  dépend de l'état de charge. 

 

Parallèlement à l’étude des défauts ponctuels donnée ci-dessus, nous devons  aussi 

tenir compte des impuretés présentes dans le cristal, soit qu'on n'ait pu les éliminer 

soit qu'on les ait ajoutées volontairement par dopage. Elles peuvent être en 

substitution sur le sous-réseau métallique ou sur le sous-réseau oxygène, ou être en 

insertion. 

L'introduction de ces éléments étrangers peut se faire sur : 

- des sites normaux du cristal.  

- des sites normalement inoccupés. 
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- des sites  inoccupés dans la structure hôte, mais  occupés dans d'autres  structures.  

Dans les deux derniers cas, il y a addition d'éléments étrangers au cristal initial.  

De manière générale, 1'adjonction, en quantité non négligeable (>0,5 %), d'éléments 

étrangers à un cristal qui sera le réseau hôte, à plusieurs conséquences importantes : 

- modification des propriétés structurales.  

- modification des propriétés mécaniques. 

- modification des propriétés de conduction électrique (ionique et/ou  électronique). 

La formation des défauts ponctuels dans les oxydes est liée à des échanges entre le 

solide et sa vapeur. Elle peut être considérée comme le résultat de l'entrée ou du 

départ d'atomes d'oxygène du volume. Ainsi dans l’oxyde de zinc  (ZnO) la formation 

de la lacune métallique VZn peut être considérée comme le résultat de la réaction : 

ZnO VOO ++++⇔⇔⇔⇔221             (1)         avec    [[[[ ]]]] 21

2OVZn PKV
Zn

====  

On peut écrire de même pour la lacune anionique VO 

OO VOO ++++⇔⇔⇔⇔ 221             (2)        avec    [[[[ ]]]] 21

2

−−−−==== OVO PKV
O

. 

Avec par exemple ( )kTGK
ZnZn VV /exp ∆−=   où les crochets désignent la 

concentration, les constantes  
ZnVK  et  

OVK  de ces réactions définissent l'enthalpie 

libre de formation des défauts considérés.  

Les équations (1) et (2) obéissent aux règles suivantes : 

- conservation de la masse : la masse totale des constituants est la même avant et après 

réaction. 

- conservation du nombre de sites : la proportion du nombre de sites de type Zn au 

nombre de sites de type O ne doit pas changer avec l'apparition du défaut. 

- conservation de la charge : si les défauts sont chargés, leur formation doit laisser le 

cristal électriquement neutre. 

Cette dernière condition est utilisée pour décrire l'ionisation des défauts. Un défaut 

neutre peut en effet libérer un électron ou un trou suivant une réaction que l'on peut 

écrire, par exemple pour une lacune VZn: 

•× +′⇔ hVV ZnZn    avec   [ ] [ ]×
′=′ ZnVZn VKpV
Zn

 

p désigne la concentration des trous h (holes). On désigne par n la concentration en 

électrons e'. On repère la charge des défauts par rapport au réseau à l'aide d'un indice 

supérieur : un point pour une charge positive, un prime pour une charge négative, une 

croix pour un défaut neutre. Par exemple, si on enlève un  oxygène de son site  
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sous la forme O2¯, la lacune formée aura une charge 2 + par rapport au réseau, on 

notera cette lacune ••
OV  (figure I.6).                 

La formation des composés non-stœchiométriques déficitaires en anions relève de 

deux possibilités : 

- tous les sites cationiques sont occupés et des sites anioniques sont vides.  

- tous les sites cationiques et anioniques sont occupés, avec un excès de cations sur les 

sites interstitiels. 

 

Figure I.6 : La structure wurtzite idéale,  la lacune neutre d'oxygène, la lacune 

d'oxygène chargée et enfin  la lacune de zinc avec une double charge négative. 

Sphères jaunes et grises représentent respectivement les atomes  de zinc et d'oxygène. 

 

a) Lacunes anioniques prépondérantes  

Pour décrire le mécanisme de formation de ces défauts, prenons le cas de ZnO1-x.  

On peut imaginer deux processus : 

- processus sans disparition de sites, donc valable quel que soit 1'oxyde 

considéré : 

22
1

OVO OO +⇔ ××     avec  [ ][ ] 21

2OOV PVK
O

×=  
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Une lacune d'oxygène neutre [ ]×
OV  possède 2 électrons piégés sur son site puisque, 

initialement, le site était occupé par un ion −2O . Le départ d'oxygène du réseau, sous 

forme d'une molécule de dioxygène, laisse les deux électrons de 1'ion dans le solide. 

- processus avec création de sites, donc dépendant de la structure :   

( )
×× +⇔ OZngaz VZnZn    avec  

[ ]
Zn

O
V P

V
K

O

×

=′  

donc [ ]×
OV  augmente si la pression d'oxygène diminue ou si la pression de vapeur du 

zinc augmente. Ce dernier processus est très rarement possible et peu pris en 

considération ; attachons-nous donc au premier processus. 

La formation d'une lacune d'oxygène neutre correspond à une charge effective nulle, 

c'est-à-dire à deux électrons piégés sur ce site. Au point de vue physico-chimique, 

cela est difficilement concevable à haute température et, en réalité, ces électrons sont 

des électrons susceptibles de se déplacer dans la bande de conduction. Nous parlerons 

donc d'ionisation des lacunes ; les réactions correspondantes sont : 

 

Ionisation des lacunes Formation directe lors du départ de O2 

aOO KeVV ′+⇔ •×  IIOO KOeVO 221+′+⇔ •×  

bOO KeVV ′+⇔ •••  IOO KOeVO 2212 +′+⇔ ••×  

 

L'activité des atomes d'oxygène est prise égale à 1'unité car leur concentration est peu 

modifiée par la formation des lacunes (faibles écarts à la stœchiométrie). Les K sont 

les différentes constantes liées aux équilibres considérés. 

Nous avons alors, en posant [e'] = n : 

[ ] 21

2OOaVII PnVKKK
O

•==         et       [ ] 212

2OObaVI PnVKKKK
O

••== , 

d'où 1'expression de chacune des concentrations de lacunes : 

[[[[ ]]]] 2121

22 O

II

O

aV
O Pn

K
Pn

KK
V O ========••••            et          [[[[ ]]]] 212212

22 O

I

O

baV
O Pn

K
Pn

KKK
V O ========•••••••• . 

La condition d'électroneutralité s'écrit : 

                 [ ] [ ] 






 +=+= •••

n

K

Pn

KK
VVn b

O

aV
OO

O
2

12 21

2

  où  ( )b
O

aV Kn
P

KK
n O 221

3

2

+= . 

D'autre part, 1'écart à la stœchiométrie est : [ ] [ ] [ ]•••× ++= OOO VVVx . 
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Si n « Kb et lorsqu'on diminue la pression d'oxygène, le processus de formation des 

lacunes se produit ; la condition d'électroneutralité  se réduit alors a : 

21
21

3

2

2

2
2 −== OI

O

aVb PK
P

KKK
n O . 

La concentration en électrons est : 

(((( )))) 6131

2
2 −−−−==== OI PKn   d’ou   61

2

−−−−∝∝∝∝ OPn . 

Cette concentration, petite devant Kb, l'est aussi devant Ka, si bien que, dans 

1'expression de chacune des constantes Ka et Kb, les rapports •••
OO VV /  et ×•

OO VV /  

peuvent être considères comme grands. Dans ce domaine de pression d'oxygène, on a 

donc :  ××××••••••••••••
OOO VVV ffff . 

Au voisinage de la stœchiométrie, les lacunes d'oxygène doublement ionisées sont les 

défauts prépondérants. 

On peut aussi écrire directement la réaction de formation de ces lacunes : 

22
1

2 OeVO OO +′+⇔ ••×   avec   [ ] 212

2OOI PnVK ••=  

L'écart à la stœchiométrie est alors : [ ]••= OVx . La condition d'électroneutralité se 

réduit à [ ] 2
n

OV =••  et l'on a, à la fois, 1'écart à la stœchiométrie x et la concentration en 

électrons 61

2

−∝ OPn . Puis, lorsque la pression d'oxygène devient suffisamment basse, 

la quantité d'électrons produits est telle que leur concentration devient tout d'abord 

égale à Kb, puis beaucoup plus grande. Dans ce cas, la relation d'électroneutralité peut 

s'écrire : 

21212

22

−− == OIIOaV PKPKKn
O

. 

II y a maintenant suffisamment d'électrons pour que le rapport •••
OO VV /  soit petit, 

mais pas assez pour que le rapport ×•
OO VV /  le soit aussi. Dans ce domaine de pression 

d'oxygène, les lacunes, une fois ionisées, sont les défauts prépondérants. La 

concentration électronique est: 

4121

2

−−−−==== OPKn II  d’où   41

2

−−−−∝∝∝∝ OPn . 

La condition d'électroneutralité  [ ]•= OVn  permet d'écrire : [ ] 41

2

−• ∝= OO PVx .  
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        b) interstitiels cationiques prépondérants  

La réaction de formation d'un tel défaut s'écrit: 

221 OZnOZn iOZn ++++⇔⇔⇔⇔++++ ×××××××××××× . 

II y a disparition simultanée des sites Zn et O pour respecter la régie de conservation 

des sites ; la constante d'équilibre est : 

[ ] 21

2OiZn PZnK
i

×= . 

Un interstitiel neutre correspond à une entité sans charge réelle. II ne faut donc 

considérer que des interstitiels chargés. Dans ce cas, la charge effective est égale à la 

charge réelle et, comme pour les lacunes, il faut examiner les ionisations successives 

de ces interstitiels neutres : 

eZnZn ii ′+⇔ •×    et  [ ] [ ]×•= iic ZnnZnK / , 

et eZnZn ii ′+⇔ •••    et  [ ] [ ]•••= iid ZnnZnK / , 

avec [ ] [ ]••• += ii ZnZnn 2   et  [ ] [ ] [ ]•••× ++= iii ZnZnZnx . 

Comme dans le cas des lacunes, on exprime la concentration de chacun des défauts en 

fonction de n, des constantes d'équilibre et de la pression d'oxygène : 

[ ] [ ] 






 +=+= •••

n

K

Pn

KK
ZnZnn d

O

cZn
ii

i
2

12 21

2

   où   ( ) 213

2
2 −+= OdcZn PKnKKn

i
. 

Au voisinage de la stœchiométrie, n « Kd, donc : 

[ ] 61313

2
2 −= OdcZn PKKKn

i
  d’ou 61

2

−∝ OPn . 

Ceci correspond à la formation des défauts ionisés au maximum : 

2212 OeZnOZn iOZn ++++′′′′++++⇔⇔⇔⇔++++ ••••••••×××××××× . 

La condition d'électroneutralité s'écrit : 

[[[[ ]]]]••••••••==== iZnn 2   d’ou  [[[[ ]]]] 61

2

−−−−•••••••• ∝∝∝∝==== Oi PZnx  . 

Puis, lorsque la pression d'oxygène diminue, 1'écart à la stœchiométrie augmente et le 

degré d'ionisation de l’interstitiel doit diminuer. La sous-stœchiométrie anionique se 

traduit, au voisinage de la stœchiométrie, par 1'apparition de lacunes anioniques ou de 

cations interstitiels. Ces deux types de défauts apparaissent dans leur état d'ionisation 

maximum. Cela correspond au fait que les deux électrons de 1'ion oxygène parti dans 

l'atmosphère sous forme de dioxygène gazeux sont restés dans le solide, mais 

délocalisés dans la bande de conduction, qui est la bande t2g des cations de transition. 
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I.5.2.2     Expression des concentrations 

 

Nous nous limiterons au cas des oxydes déficitaires en oxygène. 

a) Cas des lacunes d'oxygène 

II faut trouver la relation entre la formule chimique du composé et la concentration 

des défauts utilisée en substitution des activités. Cette concentration peut être 

exprimée en fraction de sites ou en fraction molaire. 

- Fraction de sites 

C'est le rapport du nombre de défauts ni sur le nombre de sites disponibles Ni. 

[ ]
O

V
O N

n
V O=  où nVo est le nombre de lacunes et NO le nombre total de sites (occupés ou 

vacants). 

 

 

Pour ZnO1-x 

Zn

O

n

n

Znatomesdnombre

Oatomesdnombre
x ==−

'
'

1 , 

nO est le nombre d'atomes d'oxygène et nZn le nombre d'atomes de Zn : 

Zn

VO

n

nN
x O

−
=−1  

or NO est égal au nombre total de sites O diminué du nombre de lacunes ; d'ou, en 

divisant par NO =  nZn 

[ ] [ ]O

Zn

Zn

O

O

Zn

O

V

O

O

V

N

n
V

N

n
N

n

N

N

x

O

−=−=
−

=− 1
1

1   car  1=
Zn

Zn

N

n
, 

puisque tous les sites Zn (NZn) sont occupés d'ou : [ ]OVx = .  

I.5.3     Energies de formation des défauts 

Les défauts dans les solides sont d'autant plus nombreux que leur énergie de 

formation est faible. La concentration des défauts est reliée à leur énergie de 

formation ∆Hd, et à la température, par la relation de Boltzmann : 

[ ] ( )TkHdéfauts Bd /exp ∆−=  
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Suivant la nature de ces défauts (intrinsèques, de non-stœchiométrie ou extrinsèques) 

il  est  possible de calculer  cette  énergie de  formation  à  partir  de  modèles  ou de 

grandeurs expérimentales. 

En règle générale, l'énergie nécessaire pour créer un défaut dépend de la différence de 

charge entre le défaut et le site dans la maille occupé par le défaut, par exemple, dans 

ZnO une lacune ou un interstitiel peut porter une charge de ± 2 tandis qu'un antisite 

peut avoir une charge de ± 4. Cela rend donc les lacunes et les interstitiels plus 

probables dans les composés binaires, les antisites  quant à eux deviennent  moins 

importants [28-30].   

 

La formation d'une mole d'un défaut nécessite une énergie ∆Hd. La répartition des 

défauts créés sur les N sites disponibles augmente l'entropie S du système. La 

variation d'énergie  libre d'un cristal par la formation de défauts   ∆Gd =  ∆Hd -T∆Sd  

a une concentration minimale à défaut, ( )TkHNN Bdd /exp ∆−= , qui définit le 

nombre de défauts à l'équilibre thermodynamique. 

Les  constantes d'équilibre pour la  première et la deuxième  ionisation  des  donneurs 

sont : 








 −−−−====
kT

NK d
C

d
d

1
1 exp

1 εεεε
ββββ

     et   






 −−−−====
kT

NK d
Cdd

2
2 exp

εεεεββββ  

où dβ est le facteur (spin) de dégénérescence du donneur, la densité des états de la 

bande de conduction est ( )( ) 23

0
15 /1083.4 TmmN eC

∗×=  , ∗
em  la masse effective 

(densité d'état) de l'électron; 0m  la masse de l'électron libre; et dε  est le niveau 

donneur.  

L'expression similaire peut être écrite pour l'accepteur 








 −−−−====
kT

NK a
V

a
a

1
1 exp

1 εεεε
ββββ

    et   






 −−−−====
kT

NK a
Vaa

2
2 exp

εεεεββββ , 

où les symboles ont le même sens à l'exception qu'elles sont appliquées aux trous 

ionisés dans la bande de valence.  

Pour un donneur (accepteur) avec deux électrons (trous) :  5.0== ad ββ , les valeurs 

de Kröger eVa 8.01 =ε , eVa 8.22 =ε , eVd 05.01 =ε [31], eVd 15.01 =ε [32], 03.0 mme =∗

et 08.1 mmh =∗ [33] sont utilisées dans le calcul. 
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La constante d'équilibre Ki est liée à l'excitation de l'électron de la bande de valence 

vers la bande de conduction  









−=

kT

E
NNK g

VCi exp  

où la bande interdite de ZnO [34]  Eg =3.343-8×××× 10-4T. Les valeurs de a=NCNV et 

b=Eg sont donnés dans Tab. 2. 

Dans tout le calcul l'expression 






−×=
kT

T
34.0

exp105 103  suggérer par Kröger [31] 

est utilisée. 

 

 

Les interstitiels de zinc viennent de la réaction de Frenkel: 

×× +⇔ ZniZn VZnZn . 

Autres réactions d'ionisation et constantes d'équilibre: 

eZnZn ii ′+⇔ •×            ( )kTNK C /05.0exp2 −=  

eZnZn ii ′+⇔ •••           ( )kTNK C /15.0exp21 −=  

Les lacunes d'oxygène résultent de la réaction de Schottky: 

×× +⇔ OZn VVO  

Autres réactions d'ionisation et constantes d'équilibre: 

eVV OO ′+⇔ •×                 ( )kTNK C /05.0exp2 −=  

eVV OO ′+⇔ •••                ( )kTNK C /0.2exp21 −=  

•× +′⇔ hVV ZnZn               ( )kTNK V /8.0exp2 −=  

•+′′⇔′ hVV ZnZn               ( )kTNK V /8.2exp21 −=  

 

 

Les tableaux 1, 2 et 3 résument les équilibres chimiques, les relations d'action de 

masse et les constantes d'équilibres correspondantes d'après les modèles de Kröger  

et Hagemark [35, 36].  
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Tab. 1. Equilibre chimique et  relations d'action de masse correspondantes. 

 

 Equilibre Relation d'action de masse 

I.1 ( )ggOZn OZnOZn 2)( 21+⇔+  
ZnOOZn Kpp =21

2
 

I.2 ×+⇔ ZngZn VZnZn )(  [ ] ZnZnZn KVp =×  

I.3 ( ) ig ZnZn ⇔  [ ]
iZnZni KpV =/  

I.4 •+′⇔ heO  [ ][ ] iKhe =  

I.5 •× +′⇔ hVV ZnZn  [ ][ ] [ ] 1/ aZnZn KVhV =′ ×  

I.6 •+′′⇔′ hVV ZnZn  [ ][ ] [ ] 2/ aZnZn KVhV =′′′  

I.7 eZnZn ii ′+⇔ •×  [ ][ ] [ ] 1/
iZnii KZneZn =×•  

I.8 eZnZn ii ′+⇔ •••  [ ][ ] [ ] 2/
iZnii KZneZn =•••  

I.9 eVV OO ′+⇔ •×  [ ][ ] [ ] 1/
OVOO KVeV =×•  

I.10 eVV OO ′+⇔ •••  [ ][ ] [ ] 2/
OVOO KVeV =•••  

 

 

 

Tab. 2. La constante d'équilibre ( )kTbaK /exp−=  

  a b(eV) 

I.1 KZnO 1.5×××× 1010 (atm)3/2 4.89 

I.2 KZn 1.33×××× 1030 (cm-3, atm) 6.75 

I.3 KZni 1.04×××× 1019 (cm-3, atm-1) 0.68 

I.4 Ki 9.26×××× 1030 T3 (cm-6) 3.343-8×××× 10-4T 

I.5 Ka1 2.33×××× 1016 T3/2 (cm-3) 0.8 

I.6 Ka2 5.83×××× 1015 T3/2 (cm-3) 2.8 

I.7 KZni1 1.59×××× 1015 T3/2 (cm-3) 0.05 

I.8 KZni2 3.97×××× 1014 T3/2 (cm-3) 0.15 

I.9 KVo1 1.59×××× 1015 T3/2 (cm-3) 0.05 

I.10 KVo2 3.97×××× 1014 T3/2 (cm-3) 2.0 
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Tab. 3: Equilibre chimique, constante d'équilibre et relations d'action de masse 

correspondantes [36, 37].  

Réaction constante Model de Sukker et 

Tuller i 

Jiaping Han et al. [36] 

( )gOgZnZnO 221)( +⇔  b

OZnZnO ppK 21

2
=  (((( ))))kT/89.4exp1050.1 10 −−−−××××  (((( ))))kT/89.4exp1050.1 10 −−−−××××  

××××++++⇔⇔⇔⇔ ZnO VOO221  [[[[ ]]]] 21

2

−−−−××××==== OZnO pVK  (((( ))))kT/9.1exp102.1 17 −−−−××××  (((( ))))kT/86.1exp1015.1 16 −−−−××××  

(((( ))))gOZnZnO i 221++++⇔⇔⇔⇔ ××××  [[[[ ]]]] 21

2OiR pZnK ××××====  (((( ))))kT/57.5exp106.1 28 −−−−××××  (((( ))))kT/57.5exp1056.1 29 −−−−××××  

×××××××× ++++⇔⇔⇔⇔ ZniZn VZnZn  ROF KKK ====  (((( ))))kT/47.7exp108.1 45 −−−−××××  (((( ))))kT/43.7exp108.1 45 −−−−××××  

(((( ))))gOVO OO 221++++⇔⇔⇔⇔ ××××××××  [[[[ ]]]] 21

22 OOO pVK ××××====  - - 

×××××××× ++++⇔⇔⇔⇔ OZn VV0  2OOS KKK ====  - - 

eZnZn ii ′′′′++++⇔⇔⇔⇔ ••••××××  















==== ××××••••
ii ZnnZnK /1  (((( ))))kTNC /05.0exp2 −−−−  (((( ))))kTTNC /)105.505.0(exp2 6−−−−××××−−−−−−−−  

eZnZn ii ′′′′++++⇔⇔⇔⇔ ••••••••••••  C

ii ZnnZnK 










==== •••••••••••• /2  (((( ))))kTNC /20.0exp21 −−−−  (((( ))))kTTNC /)102.2207.0(exp21 5−−−−××××−−−−−−−−

 

eVV OO ′′′′++++⇔⇔⇔⇔ ••••××××  















==== ××××••••
OO VnVK /3  (((( )))) f

C kTN /50.0exp2 −−−−  (((( ))))kTTNC /)105.3331.0(exp2 5−−−−××××−−−−−−−−  

eVV OO ′′′′++++⇔⇔⇔⇔ ••••••••••••  














==== ••••••••••••
OO VnVK /4  (((( ))))kTNC /0.2exp21 −−−−  (((( ))))kTTNC /)102.2066.2(exp21 4−−−−××××−−−−−−−−

 

••••×××× ++++′′′′⇔⇔⇔⇔ hVV ZnZn  [[[[ ]]]] [[[[ ]]]]××××′′′′==== ZnZn VpVK /5  (((( )))) f
V kTN /)0.19.0(exp2 ≈≈≈≈−−−−  (((( ))))kTTNV /)101.1033.1(exp2 4−−−−××××−−−−−−−−  

••••++++′′′′′′′′⇔⇔⇔⇔′′′′ hVV ZnZn  [[[[ ]]]] [[[[ ]]]]ZnZn VpVK ′′′′′′′′′′′′==== /6  (((( ))))kTNV /)0.2(exp21 f−−−−  (((( ))))kTTNV /)101.3892.2(exp21 4−−−−××××−−−−−−−−

 

••••++++′′′′⇔⇔⇔⇔ heO  pnKi ====  (((( ))))ggCV kTENN /exp−−−−  (((( ))))kTENN gCV /exp −−−−  

 d
em∗∗∗∗  em028.0  028.0 m  

 d
hm∗∗∗∗  060.0 m  060.0 m  

 (((( ))))(((( )))) h

eC ThkmN
232/22 ∗∗∗∗==== ππππ  23141015.7 T××××  23141015.7 T××××  

 (((( ))))(((( )))) h

hV ThkmN
232/22 ∗∗∗∗==== ππππ  23151024.2 T××××  23151024.2 T××××  

 (((( )))) TEE ggg ββββ−−−−==== 0  T4107.345.3 −−−−××××−−−−  T4107.345.3 −−−−××××−−−−  

a Pour les défauts, la notation de Kröger-Vink est utilisée;  
b PO2 et PZn

 sont les pressions partielles de l'oxygène et du zinc;  

c n et p sont les concentrations des électrons et des trous;  
d me

* et mh
* sont les masses effectives des électrons et des trous;  

e m0 est la masse de l'électron libre;  
f NC et NV sont les densités d'états des bandes de conduction et de valence;  
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g Eg la bande d'énergie interdite;  
h k et h sont les constantes de Boltzman et Planck;  
i les unités sont les même que dans le tab. 2. 

 

Un aspect important des défauts intrinsèques, est la dépendance de leur énergie de 

formation du  potentiel chimique et de la position du niveau de Fermi dans la bande 

interdite [38]. 

Ces dernières années, il y a eu des efforts considérables pour obtenir les enthalpies de 

formation des défauts intrinsèques de ZnO [28 -30, 39,40]. 

La variation de l'enthalpie de formation avec le potentiel chimique et le niveau de 

Fermi a été calculée en utilisant le formalisme thermodynamique créé en Réf [38]. 

L'enthalpie de formation  d'un défaut de charge d'état q est calculée selon la relation: 

(((( )))) (((( ))))(((( )))) (((( )))) (((( )))) µµµµ∆∆∆∆µµµµµµµµµµµµµµµµ OZneBVM
vol
O

vol
ZnOZn

vol
ZnOOZnD

f
D nnEqnnnnEH −−−−−−−−++++−−−−−−−−−−−−−−−−++++−−−−==== 212121

 

où ED est l'énergie totale du système en présence du défaut, ni le nombre d'atomes de 

l'atome de type i, et vol
iµµµµ  est le potentiel chimique du constituant pur i à l'état de 

référence. Le maximum de la bande de valence (MBV) et le potentiel chimique des 

électrons (énergie de Fermi) sont désignés par EVBM et µe, respectivement. Le dernier 

terme décrit l'intervalle dans lequel le potentiel chimique peut varier. La quantité ∆µ 

est limitée par l'enthalpie de formation ∆Hf de l'oxyde de zinc wurtzite par              

|∆µ| ≤ |∆Hf|; conditions riche en zinc et en oxygène correspond à ∆µ = -∆Hf  et          

∆µ =∆Hf, respectivement. Dans la limite de température zéro, le potentiel chimique 

d'oxygène gazeux, de zinc solide, et l'oxyde de zinc sont donnés par les énergies de 

cohésion.  

La connaissance des enthalpies de formation des défauts totalement relaxés  nous 

permet de tirer le niveau de transition thermique (équilibre) entre états de charge q1 et 

q2 selon la relation 

 

(((( )))) (((( ))))
21

21

qq
qHqH f

D
f
D

−−−−
−−−−−−−−====εεεε  

 

où (((( ))))1qH f
D  et (((( ))))2qH f

D  désignent les enthalpies de formation au maximum de la bande 

de valence pour les états de charge q1 et q2. 
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Un exemple est montré en figure I.7 [34]. Les courbes horizontales appartiennent à 

des défauts neutres, celles avec des pentes positives ou négatives aux donneurs ou 

accepteurs chargés, respectivement. 

Le donneur ayant la plus faible enthalpie de formation est la lacune d'oxygène VO, 

l'accepteur avec la plus faible enthalpie de formation est la lacune du zinc VZn. 

 

 

Figure I. 7: Variation des enthalpies de  formation des  défauts  avec le niveau de 

Fermi dans les conditions riches en zinc (à gauche) et riches en oxygène (à droite)  

obtenues à partir des calculs GGA + U (Approximation du Gradient Généralisé 

(GGA) avec des corrections d'auto-interaction empiriques (U)). Les zones en gris 

indiquent la différence entre le gap  calculé et la bande interdite  expérimentale. Les 

chiffres dans la parcelle indiquent l'état de charge du défaut; les lignes parallèles 

impliquent des états de charges égales. Bas : les niveaux de transition dans la bande 

interdite calculé selon GGA (a),  GGA + U (b) [34] et la formule d'extrapolation (c) 

appliquée par Janotti et Van de Walle [41]. Le gris foncé des  zones ombragées 

indique les barres d'erreur. 
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En accord avec les calculs [27], trois défauts se sont avérés être les plus abondants:  

-Dans des conditions riches en zinc, la lacune d'oxygène est le défaut le plus probable  

pour tous les niveaux de Fermi.  

-Dans des conditions riches en oxygène, la lacune de zinc et l’interstitiel d'oxygène 

sont les types de défauts dominants (figure I. 8).  

      

                       

 

 

Figure I. 8  Variation des défauts dominants en fonction du potentiel chimique et du 

niveau de Fermi obtenus à partir des calculs GGA + U. Dans les régions où le défaut 

le plus stable est neutre, les transitions pour les défauts de charge les plus stables sont 

indiquées par des flèches et des lignes pointillées.  

 

La vacance d'oxygène montre une transition +2 / 0 a 0.61 eV en dessous de la bande 

de conduction minimum (BCM) calculée. Ceci est en accord qualitatif avec Zhang et 

al. [29] et Oba et al. [30], mais contredit le résultat de Kohan et al. qui avait prédit la 

transition +2 / 0 de la vacance d'oxygène dans les environs de la bande de valence 

maximum (BVM) [28]. Le caractère du niveau profond (localisation forte des 

électrons des défauts) est corrélé avec la charge importante dépendant des 

changements structurels. 

Pour le zinc interstitiel les calculs situent le niveau de transition +2 / +1 à 0.15 eV en 

dessous de la BCM. Dans ce cas, les données de Kohan et al.  montrent  la même 

charge de transition, tandis que Zhang et al. et Oba et al. [29,30] ne prédisent pas de 

transition de l’état de charge +2 sur la largeur de la bande entière. La structure de 
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l'interstitiel de zinc est similaire dans tous les états de charge, ce qui indique un 

niveau de défauts peu profonds en accord avec les observations expérimentales [42]. 

 

I.6   Applications de ZnO 

L’étude et la croissance de l’oxyde de zinc reconnaît un engouement très important 

depuis une dizaine d’années en raison de ses propriétés fondamentales attractives et 

des progrès techniques réalisés en matière de synthèse des couches minces .Les 

applications de l’oxyde de zinc sont multiples. Pendant de nombreuses années elles se 

sont situées dans l’industrie chimique et pharmaceutique .Actuellement de nouvelles 

voies de recherches en optoélectroniques et en électronique de spin suscitent un très 

vif intérêt pour ce matériau. 

Son utilisation s’est en revanche accrue dans certains domaines d’applications tels les 

transducteurs piézo-électriques, les guides d’onde optiques, les media acousto-

optiques, les senseurs de gaz conducteurs, les varistances. 

Les couches de ZnO sont aussi utilisées en tant qu’électrodes transparentes dans les 

cellules solaires en couches minces de silicium amorphe et/ou microcristallin. 

Les couches minces de ZnO ont montré de très bonnes propriétés piézo-électriques 

qui leur permettent d’être utilisées dans les dispositifs SAW [43- 45], des capteurs et 

micro capteurs à couplage thermomécaniques. 

Récemment, des transistors à base d’oxyde de zinc ont été signalés, en ouvrant la 

possibilité de concevoir des dispositifs microélectroniques qui sont transparents et 

travaillant à des températures élevées. 

Les propriétés physiques de ZnO (large bande interdite et grande énergie de liaison 

(60 meV) en font aussi un candidat idéal pour la réalisation de diodes 

électroluminescentes émettant jusque dans l’UV à température ambiante. 

 

Une autre application prometteuse de l’oxyde de zinc est l’alliage avec des atomes 

magnétiques comme le manganèse, le cobalt, ou le nickel pour préparer des 

semiconducteurs magnétiques dilués. Ces derniers associent les propriétés des 

semiconducteurs avec le spin de l’électron pour de nouvelles fonctionnalités [46]. 

Il a été montré récemment que les nanostructures à base de ZnO, sont des émetteurs 

de lumière très intéressants dans l'ultra-violet, car ils peuvent conserver des propriétés 

quantiques jusqu'à température ambiante. 
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I.7   Etude thermochimique du processus de pyrolyse du précurseur  

 

I.7.1    introduction 

L'acétate de zinc [Zn(CH3COO)2]  a été proposé comme source potentiel unique, par 

Tammenmaa et al. [47], pour la croissance des couches minces de ZnO par la 

technique d'épitaxie par couche atomique (ALE). 

Les couches minces de ZnO nettement orientées ont été obtenues en utilisant  l'acétate 

de zinc et de l'eau par la  méthode MOCVD (à basse pression) sur substrat                

de verre [48]. Seul l'eau a entièrement oxydé l'acétate de zinc aux températures de 

substrat inférieures à 500°C et a donné naissance à des couches minces de ZnO 

orientées préférentiellement selon l'axe c.  

N. Koga et al. [49] ont étudié la cinétique globale de la déshydratation thermique de 

l'acétate de zinc dihydraté par des mesures de changement de masses complétées par 

observations microscopiques de la géométrie de la réaction et le changement 

morphologique pendant la réaction dans les conditions isothermes. La conclusion  

des auteurs [49] est que l'acétate de zinc dihydraté perd son eau de cristallisation en 

une seule étape: 

(((( )))) (((( )))) OHCOOCHZnOHCOOCHZn 223223 22 ++++→→→→•••• ∆∆∆∆ . 

L'acétate de zinc anhydre apparaît aux environs de 130°C [50]. 

 

I.7.2     Décomposition thermique de d'acétate de zinc dihydraté 

T. Arii et al. [51] ont étudié avec succès la décomposition thermique de l'acétate de 

zinc dihydraté  Zn(CH3COO)2 · 2H2O dans des atmosphères humides contrôlées par 

des analyses thermiques, qui sont la thermogravimétrie d'échantillon-programmée 

(SCTG), la thermogravimétrie combinée avec l'analyse des gaz en utilisant la 

spectrométrie de masse (TG-MS), mesure simultanée de calorimétrie à balayage 

différentiel et diffractométrie rayon X (XRD-DSC). 

Les processus thermiques de l'acétate de zinc anhydre en atmosphère de gaz sec par 

l'expérience linéaire conventionnelle de chauffage commencent avec la sublimation 

autour de 180°C, suivi de la fusion et de la décomposition au delà de 250°C.            

Les SCTG étaient utiles pour interpréter clairement la successivité de la réaction  

parce que les décompositions parallèles à hautes températures ont été efficacement 

empêchées. Le comportement thermique a nettement changé en présence de la vapeur 
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d'eau dans l'atmosphère et le processus thermique était tout à fait différent de celui en 

atmosphère de gaz sec. L'oxyde de zinc (ZnO) a été formé seulement dans une 

atmosphère humide contrôlée, et pourrait être facilement synthétisé aux températures 

en dessous de 300°C. XRD-DSC équipée d'un générateur d'humidité a directement 

indiqué le changement cristallin du Zn(CH3COO)2 en ZnO.  

       

I.7.2.1    TGA (Analyse Thermogravimétrique) 

La thermogravimétrie est une technique mesurant la variation de masse d’un 

échantillon lorsqu’il est soumis à une programmation de température, sous 

atmosphère contrôlée. Cette variation peut être une perte de masse (émission de 

vapeur) ou un gain de masse (fixation de gaz, oxydation…). 

1. L’échantillon est pesé et la ligne de base est établie 

2. L’échantillon est soumis à la montée en température 

3. A différentes températures, des réactions chimiques peuvent libérer des espèces 

gazeuses ou former des oxydes entraînant une variation de masse de l’échantillon 

4. Ce changement de masse est enregistré en fonction de la température. 

 

I.7.2.2    ATD et DSC (analyse thermique différentielle) 

Un grand nombre de transitions (fusion, cristallisation, transition vitreuse…) ne 

s’accompagnent pas d’une variation de masse. Ces transitions qui ne sont pas 

détectées par l’analyse thermogravimétrique le sont par les analyses thermiques et 

enthalpiques différentielles. 

L’analyse thermique différentielle est une technique mesurant la différence de 

température entre un échantillon et une référence (matériau inerte thermiquement) en 

fonction du temps ou de la température, lorsqu’ils sont soumis à une programmation 

de température, sous atmosphère contrôlée. Avec la méthode ATD, toute 

transformation est détectable pour toutes les catégories de matériaux. 

1. L’échantillon et la référence sont soumis à la montée en température. 

2. Quand l’échantillon subit un changement de phase, sa réponse en température va 

varier par rapport à la référence. 

3. Le thermocouple va mesurer cette variation. Celle-ci va être enregistrée ∆T= f(T). 

4. Le type de réaction (exo ou endothermique) va produire un pic. 
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I.7.2.3    Appareillage 

La poudre d'acétate de zinc dihydraté  [Zn(CH3COO)2 • 2H2O de pureté 99.9%] 

utilisée est le réactif disponible dans le commerce sans toute autre purification.  

L'analyse thermique de thermogravimétrie différentielle, TG–ATD, a été réalisée en 

utilisant le système Rigaku thermo plus 8120D équipé du mode de SCTG [52, 53]. 

L'enchaînement des expériences a été effectué avec un système de SCTG entièrement 

automatisé, et le taux de perte de masse a été maintenu à une valeur constante 

arbitraire. Les spécimens (approximativement 5 mg) ont été chauffés jusqu'a 500 °C 

en hélium sec de grande pureté (99.99%) et en atmosphère contrôlée de gaz humide, 

avec un débit de 200 ml/min. Les spectres des produits gazeux émanant du spécimen 

dans TG–ATD sont simultanément enregistrés par un spectromètre de masse 

quadripolaire (Q-MS; Model Thermo Mass, Rigaku).  

Ce type d'appareillage modifié  de TG–DTA a été couplé à un générateur d'humidité 

(Model HUM-1, Rigaku Co., Tokyo, Japan) qui peut fournir des gaz humides dans 

l'intervalle de 25 °C-5%RH à 60 °C-90%RH. Le calibrage de la température             

de TG–ATD et de DSC a été effectué en utilisant les métaux purs  de In , Sn et Pb.  

 

1.7.3     Processus thermique dans une atmosphère contrôlée de gaz sec  

 

Les  courbes  typiques  de  TG–ATD  de  Zn(CH3COO)2 · 2H2O  à  une  vitesse   

de chauffage  de 5 °C/min  dans  l'écoulement  d'hélium  sec  sont  montrées  sur  la  

figure I. 9. [51]. Le processus thermique a montré plusieurs étapes ; on n'a observé 

aucun résidu dans le creuset après l'analyse thermique. La première perte de masse est 

de 16.2% jusqu'à 150°C .Elle a été accompagnée d'une crête endothermique d’ATD à 

76°C. Sa perte de masse était conforme approximativement à la valeur théorique 

correspondant à la déshydratation thermique de deux molécules d'eau (16.41%). 

Après déshydratation, la perte de masse a été divisée en 18.8 et 65.0% par un point 

d'inflexion (240°C) produit par le minimum entre deux crêtes de DTG. La perte totale 

de masse est plus de 99.9% à son point final (310°C) et donc aucune formation 

d'oxyde de zinc n'a été trouvée comme résidu. D'autre part, la courbe d’ATD a 

indiqué trois crêtes endothermiques respectivement de 223°C, 253°C et 292°C. La 

première et la troisième crête d’ATD ont montré ce qui semble être une perte de 

masse dans chaque étape, tandis que, la deuxième ATD a la crête très pointue et est 

apparu pendant la troisième large crête de l’ATD. La forme de la deuxième crête de 
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l’ATD semble être typique de la fusion du spécimen, mais le début de température 

extrapolée (251.2°C) était plus haut que celle du point de fusion rapporté (242°C) [54] 

de l'acétate de zinc anhydre. 

 

 

Figure I.9 : Courbes typiques de TG–ATD de Zn(CH3COO)2 .2H2O à une vitesse de 

chauffage de 5°C/min dans un écoulement d’hélium sec. 

 

I.7.4     Processus thermique dans une atmosphère humide contrôlée 

 

La figure I. 10 [51]   illustre la comparaison de courbes TG–ATD de Zn(CH3COO)2  à 

10 °C/min sous pression partielle de la vapeur d'eau ( OHP
2

= 6, 12 et 18 kPa) dans une 

atmosphère contrôlée d’azote humide, où les échantillons utilisés ont été préparés par 

extinction  immédiate de TG–ATD à 150 °C. Le processus thermique était tout à fait 

différent de celui en atmosphère de gaz sec. La perte de masse était une étape simple 

accompagnée d'une courbe endothermique de l’ATD. La crête pointue 

endothermique, montrant la fusion du spécimen, a été observée uniquement dans 

l'atmosphère  humide en utilisant  la plus basse  pression partielle de la vapeur d’eau  

(6 kPa). Il était remarquable que les processus thermiques dans l'atmosphère humide 

contrôlée aient été presque terminés avant le processus de fonte de l'acétate de zinc 

anhydre. La perte de masse bien définie 55.3% était conforme d'une manière 
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satisfaisante à la perte de masse théorique pour former l'oxyde de zinc (55.63%). Ces 

résultats suggèrent que l'humidité en atmosphère contrôlée est capable d'empêcher 

efficacement la sublimation de l'acétate de zinc anhydre. La similitude des courbes 

apparentes de TG est évidente, excepté les températures de réaction ; les courbes de 

TG ont décalé aux côtés des basses températures avec l'augmentation de la pression 

partielle de la vapeur. Le processus thermique a été remarquablement influencé par la 

présence de la vapeur  d'eau et la formation de  ZnO a été efficacement favorisée par 

l'augmentation de la pression partielle de la vapeur. Vraisemblablement, la formation 

de ZnO a été spéculée en permettant à l'acétate de zinc anhydre de réagir avec de la 

vapeur d'eau selon la réaction :  

                       

                   Zn(CH3COO)2 + H2O   =  ZnO + 2CH3COOH             (1. 1)   

où CH3COOH représente les produits gazeux non identifiés. 

                                                                                                                                                  

 

 

Figure I. 10 : Comparaison de courbes TG–ATD de Zn(CH3COO)2 à 10 °C/min sous 

pression  partielle  de  vapeur  ( OHP
2

= 6, 12 et 18 kPa)  dans  l’atmosphère contrôlée 

d’azote humide. 
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Chapitre II      

 

Techniques expérimentales 

 

II.1     Introduction  

Ce chapitre est consacré aux techniques expérimentales utilisées pour la réalisation de 

ce travail. Nous détaillons  dans une première étape le dispositif de dépôt des couches 

minces monté au laboratoire  de structures, propriétés et interaction Inter atomiques 

(LASPI2A) Université Abbès Laghrour Khenchela .Nous évoquerons ensuite les 

dispositifs de caractérisation des couches minces .  

 

II.2      Méthode d’élaboration  

Grace à ses propriétés semi-conductrices, piézoélectriques, optiques et catalytiques 

l’oxyde de Zinc en couches minces a de multiples applications dans le domaine 

acousto-électrique, acousto-optique et électro-optique. Des couches minces de ZnO 

peuvent également servir de capteurs chimiques très sensibles dans les détecteurs de 

gaz. ZnO et ses composés sont devenus récemment très intéressants pour la 

luminescence verte.  

Les couches minces d’oxyde de zinc sont réalisées en utilisant une grande variété de 

techniques dues à la diversité des applications de ce matériau. Elles peuvent être 

obtenues en opérant en phase liquide ou en phase vapeur, et par des procédés 

physiques ou chimiques. Diverses techniques ont été employées pour leur élaboration 

en couches minces parmi lesquelles : la pulvérisation cathodique, le dépôt chimique 

en phase vapeur, la pulvérisation pneumatique, l’évaporation sous vide et 

l’évaporation réactive activée etc.  

 

II.2.1     Elaboration des échantillons : 

Les couches minces de ZnO utilisées pour la réalisation de ce travail ont été déposées 

sur substrat de verre par procédé pyrosol  technique basée sur la pulvérisation  d’un 

aérosol contenant un précurseur organométallique. Ce procédé permet d’obtenir des 

dépôts bien adhérents, transparents et de bonne qualité cristalline. 

Les propriétés des films dépendent beaucoup de l’état  de la structure du substrat et de 

la préparation de sa surface .En effet le processus de dépôt est directement influencé 
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par la rugosité, les propriétés chimiques et l’énergie de surface .Le nettoyage du 

substrat s’avère donc une étape très importante .La surface doit être soigneusement 

nettoyée afin d’éliminer toutes traces de graisses et d’impureté ou autres agents 

formant une couche intermédiaire de faible cohésion .Elle ne doit comporter ni 

rayures ni défauts de planéité. 

Les différentes étapes du nettoyage des substrats sont les suivantes :  

 

--un dégraissage dans un bain de trichloréthylène  

--rinçage à l’eau distillée 

--rinçage à l’acétone pendant 10mn 

--rinçage à  l’eau distillée  

--lavage au méthanol à température ambiante dans un bain à ultrason. 

--nettoyage dans un bain d’eau distillée  

--Enfin séchage. 

 

Les couches minces ont été déposées sous air et sur substrats de verre sodocalcique 

(couvre objet pour microscope) de dimension 30×12×1.2 mm³ dans la gamme de 

température 100-420°c .Le temps de dépôt à été fixé à 30mn. La température du 

substrat a été contrôlée à l’aide d’un thermocouple et commandé électroniquement.  

Afin d’éviter la formation de la poudre de ZnO dans l’atmosphère entre la buse et le 

substrat, un préchauffage de la solution de départ n’est pas nécessaire.  

Le débit de la solution durant le dépôt a été maintenu constant .Seuls les paramètres 

température du substrat et quantité d’eau dans la solution de départ ont une influence 

sur les propriétés structurelles, morphologiques, optiques et électriques de nos 

échantillons. 

Comme les propriétés de ZnO dépendent beaucoup des méthodes de préparations de 

l’échantillon, le choix des produits à utiliser est primordial. L’acétate de zinc 

dihydraté (Zn(CH3COO2)2,2H2O s’est révélé un organométallique préférable pour la 

croissance des couches minces d’oxyde de Zinc par procédé pyrosol. Plusieurs 

solvants ont été utilisés : éthanol pur, mélange éthanol-eau et méthanol. Seul l’acétate 

de Zinc dissous dans du méthanol nous a permis d’obtenir des couches minces de 

bonne qualité. 

La solution utilisée pour le dépôt des couches minces a pour composition : 2.2g        

de Zn(CH3COO)2, 2H2O (pureté 99% ), x ml H2O (désionisée), (x=10-100ml)         
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40ml CH3OH (pureté 99.5% ) et 60ml C2H5OH( pureté 99.5%) .Une petite quantité  

d’acide acétique a été ajoutée aux solutions aqueuses pour ajuster  la valeur  du PH 

aux environs de 4.8 afin d’éviter  la formation d’hydroxydes. 

 

II.2.2      Dispositif expérimental  

 

Un  bâti  d’élaboration  de couches  minces  par  procédé  pyrosol a  été  réalisé au 

laboratoire de structures, propriétés et interaction Inter atomiques (LASPI2A)  

Université Abbès Laghrour  Khenchela. Il a été construit à partir de dispositifs 

simples auxquels certaines modifications ont été apportées. Un schéma du dispositif 

expérimental est donné sur  la figure II.1 

 

 
 

 
 

 

Figure II.1:   Dispositif de dépôt de couches minces par procédé pyrosol. 
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Les principaux éléments du montage sont : 

1. Alimentation électrique de l'atomiseur à ultrasons 

2. Transducteur piézoélectrique et sonde d'atomisation 

3. Un porte substrat + chauffage par effet joule + Régulateur de température 

4. Bloc de mesure de la température 

5. Chambre à compte-gouttes 

6. Rampe à molette qui régule le débit 

7. Flacon porte solution 

Le système de pulvérisation à ultrasons utilisés dans le présent travail se compose 

d'un atomiseur à ultrasons commerciales VCX 134 AT et un porte  substrat, chauffé 

par effet joule, dont la température peut être régulée à l’aide d’un régulateur de 

température qui est relié à un thermocouple de type K (chromel - alumel). Cette 

température peut être régulée de la température ambiante jusqu’à 500 °C. La 

fréquence de vibration ultrasonique est de 40 kHz et la puissance utilisée est de      

130 W. La taille médiane de la goutte à 40 kHz est de 45 microns. La distance entre le 

bec de pulvérisation et le substrat est égale à 5 cm et pendant le dépôt, la solution est 

maintenue à un débit constant de 0,1 ml / min. 

 

Nos équipements peuvent être divisés en trois parties reliées entre elles.  

-Une bouteille contenant la solution d'acétate de zinc. 

-Un système de perfusion (une chambre à compte-gouttes et une rampe à molette qui 

régule le débit). 

-Enfin un atomiseur à ultrasons (alimentation électrique, transducteurs piézo-

électrique et sonde d'atomisation (bec), situé à 0.5  mètre sous le niveau de la 

bouteille. 

La chambre compte-gouttes permet d’amorcer la perfusion, de piéger les bulles d’air 

et filtrer les particules du soluté. Sa transparence offre un contrôle visuel du débit par 

comptage des gouttes. Le système de réglage du débit, matérialisé par une rampe à 

molette est situé sur la tubulure, entre la chambre compte-gouttes et la sonde 

d'atomisation. Le débit de la perfusion est assuré par écrasement progressif 

voire complet de la lumière de la tubulure. 

 La solution d'acétate de zinc est dispensée vers la sonde par effet de la gravité. Pour 

conserver le débit de pulvérisation, la hauteur du liquide a été maintenue constante en 

ajoutant des quantités de la solution, à tout moment, au cours du dépôt.  
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La solution de départ traverse la sonde, et s'étale comme une fine couche sur la 

surface de l'atomiseur. Les oscillations à l'extrémité désintègrent le liquide en 

microgouttelettes, puis les éjectent pour former un nuage dense de petites gouttelettes 

de la solution de départ.  Comme la vitesse des gouttelettes produites est très faible, la 

sonde est montée avec la pointe vers le bas en direction du substrat, et les 

perturbations de l'air réduites au minimum. 

 La décomposition thermique commence après l'impact des gouttelettes, réparties en 

une structure en forme de disque, sur la surface du substrat chauffé. La forme et la 

taille du disque dépendent du volume de la goutte, ainsi que la température du 

substrat. 

 

II.3     Techniques de caractérisation 

 

II.3.1   Diffraction de rayons x  

La diffraction des rayons X est une méthode d’analyse physico –chimique utilisée 

dans le cas de matière cristallisée .Les échantillons sous forme de dépôt de couches 

minces  sur substrat de verre ont été irradiés par des rayons X dont la source est une 

anticathode de cuivre ( λcukα (λCuKα1 = 1.5406 Å, λCuKα = 1.5418 Å). Le 

dispositif  utilisé est un diffractomètre de type Seifert XRD 3003-TT utilisant la 

radiation cu Kα. 

L’identification des pics de diffraction de nos échantillons a été faite à partir              

du spectre d’une poudre  de ZnO  stœchiométrique  standard  selon les fiches ASTM 

36-1451.  

 

II.3.2     Microscopie électronique à balayage 

La microscopie électronique à balayage est basée sur le principe de l’interaction 

électron-matière capable de produire des images de haute résolution de la surface de 

l’échantillon. Le principe consiste en un faisceau d’électrons balayant la surface à 

analyser qui en réponse réémet certaines particules telles que les électrons 

secondaires, électrons Auger, photon X et photons lumineux. Ces particules sont 

analysées par différents détecteurs qui permettent de reconstruire une image de la 

surface. La figure II.2  illustre le schéma de  principe du MEB.       
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Figure II 2. : Schéma de principe d'un microscope électronique à balayage équipé 

d’un microanalyseur de rayon X.                                                                                                  

 
La morphologie  des couches minces  de ZnO a été étudiée par  microscopie  

électronique à balayage (MEB) au laboratoire de microstructures et défauts dans  

les Matériaux, Université Mentouri  Constantine. L’appareil  utilisé est de  type   

VEGA TS 5130 MM de la compagnie tchèque TESCAN  couplé à un 

microanalyseur de rayons X.  

Le détecteur EDX (Energie Dispersive X-ray) est équipe  d’un monocristal en 

silicium dopé au lithium  et polarisé. Il est muni d’une fenêtre  ultra fine qui permet de 

détecter les éléments les plus  légers. Le détecteur des photons X  est refroidi à l’azote 

liquide.  
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II.3.3      Microscopie à Force Atomique : mesure de la rugosité. 

 

La microscopie à force atomique (AFM) concerne tous les types de matériaux, qu’ils 

soient isolants, conducteurs ou semi-conducteurs. Le principe de l’AFM est de 

mesurer les différentes forces d’interaction entre une pointe idéalement atomique 

fixée à l’extrémité d’un micro-levier flexible (cantilever) et les atomes de la surface 

d’un matériau. Le paramètre clé est de nature mécanique. En effet, les forces 

d’interaction entre la pointe et l’échantillon modifient la déflection ou la torsion 

statique  ou  oscillante  de ce  micro-levier  flexible. La  mesure de la  déflexion du  

« cantilever » s’effectue, le plus souvent, grâce à la déviation d’un faisceau lumineux 

(diode laser) réfléchi par la face supérieure du cantilever (Cf. figure. II. 3). Le 

faisceau est réfléchi sur un miroir puis renvoyé sur des photodétecteurs qui 

enregistrent le signal lumineux. Les déplacements x, y, z se font grâce à une 

céramique piézo-électrique permettant un balayage en x, y de quelques nanomètres à 

une centaine de dm et en z d’une fraction de nanomètre à quelques dm. Ainsi deux 

informations sont obtenues : la mesure directe due au déplacement du piézoélectrique 

(sur lequel le micro-levier flexible est relié) et le signal d’amplitude déterminé à partir 

de la déviation du faisceau lumineux. Plusieurs types de forces sont impliquées dans 

l’interaction pointe-surface, dont la plus connue est la force de van der Waals.  

La dépendance de cette force de van der Waals vis-à-vis de la distance permet de 

distinguer  trois  modes  de  travail  du  microscope à  force  atomique :  

le mode  «contact», pour lequel l’interaction Van der Waals est fortement répulsive, 

le mode «non-contact», où elle est faiblement attractive, et enfin un mode plus 

complexe de « contact intermittent» ou «Taping», intermédiaire entre les deux 

précédents.  

 

L’AFM utilisé est le microscope "AFM-Pacific Nanotechnology, Inc.". Les mesures 

réalisées  ont été effectuées en mode «contact». 
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(a) 

 

(b) 

 

Figure  II. 3 :   (a) Représentation schématique du AFM utilisé pour l’étude de la 

                              microstructure et de la rugosité de nos échantillons 

                         (b) AFM-Pacific Nanotechnology, Inc. 

           

II.3.4       Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 

 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier est basée sur l’absorption d’un 

rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet de détecter des 

vibrations caractéristiques des liaisons et d’effectuer l’analyse des fonctions 

chimiques présentes dans le matériau. Lorsque la longueur d’onde apportée par le 

faisceau lumineux est voisine de l’énergie de la molécule, cette dernière va absorber 

le rayonnement et on enregistrera une diminution de l’intensité réfléchie ou transmise. 

Le domaine infrarouge entre 4000 cm-1 et 400 cm-1 (2.5—25um) correspond au 

domaine d’énergie de vibration des molécules .Toutes les vibrations ne donnent pas 

lieu à une absorption, cela va dépendre aussi de la géométrie de la molécule et en 

particulier de sa symétrie .Par conséquent  à un matériau de composition chimique et 

de structure donnée va correspondre un ensemble de bandes d’absorption 

caractéristiques permettant d’identifier le matériau.  

L’analyse s’effectue à l’aide d’un spectromètre à transformée de Fourier qui envoie 

sur l’échantillon un rayonnement infrarouge et on mesure les longueurs d’ondes 

auxquelles le matériau absorbe ainsi que les intensités de l’absorption.  
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Les échantillons peuvent être préparés de différentes  manières. Ils peuvent être 

broyés  avec un agent liant souvent du  nujol dans un mortier avec un pilon. Un film 

mince de ce broyat est appliqué sur les plaques et mesuré. 

Une deuxième méthode consiste à moudre finement une quantité de l'échantillon avec 

un sel purifié généralement du bromure de potassium  afin de supprimer les effets de 

diffusion des gros cristaux. Ce mélange poudreux est ensuite comprimé dans une 

presse afin de fournir une pastille translucide au travers de laquelle un faisceau du 

spectromètre peut passer. 

Une autre technique  dite de déposition de film est principalement utilisée pour les 

matériaux polymères. L'échantillon est tout d'abord dissous dans un solvant non 

hygroscopique et adéquat. Une goutte de cette solution est déposée à la surface d'une 

cellule de KBr ou de NaCl. La solution est ensuite évaporée jusqu'à séchage complet 

et le film ainsi formé sur la cellule est analysé directement. 

Les transmissions de nos films de ZnO ont été mesurées à l’aide d’un spectromètre 

Spectroscan  80D UV-vis dans la gamme 190—1100. Les modes d’absorption 

infrarouges de ces films ont  été obtenus à partir des mesures de l’absorbance prises à 

T° ambiante utilisant des échantillons en poudre (40µg) mélangé à 23mg de granulés 

de 5mm de diamètre de cuBr. 

Les mesures FTIR ont été enregistré sur deux spectromètres IR.L’un de type 

PERKIN ELMER à l’école nationale supérieure d’arts et métiers de Paris, l’autre de 

type GENESIS II DTGS  moyen infrarouge au laboratoire de microstructures et 

défauts dans les Matériaux  ,Université Mentouri  Constantine. Les spectres ont été 

enregistrés en mode absorbance. Les échantillons du précurseur ont été inclus dans 

des pastilles de KBr. Pour les couches minces nous avons utilisé des dépôts récupérés 

par grattage inclus dans des pastilles de CsBr et KBr. 

II.3.4.1     Elaboration des pastilles 

On procède au pesage de 10 à 100 µg à l’aide d’une balance automatique au µg. Les 

pesées ont été effectuées dans la salle des balances à l’aide d’une microbalance de 

précision METLER  et dans une coupelle en or. Le solide est ensuite  soigneusement 

broyé en présence de bromure de potasium ou de bromure de césium (23 ± 2mg pour 

une pastille de 5mm de diamètre) pendant une durée de  10 minutes.  
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Ce dernier est indispensable pour obtenir des spectres dans l’infrarouge lointain 

(jusqu’à 200 cm-1). Un pillon en saphir monocristallin est utilisé lors du broyage du 

mélange. L’opération se  fait dans un   mini-mortier en alumine monocristalline  

(α-Al2O3), incolore .Le solide est enfin comprimé sous pression de  0.4 tonnes pour 

le Ø 3mm pendant 4 minutes et de 1.2 tonnes pour le Ø 5mm pendant 5 minutes.  

 

II.3.5      Profilométrie 

L’épaisseur (d) des couches minces a été mesurée  au laboratoire LPMIA de l’UHP  

de Nancy avec un profilomètre Dektak³ST. Le principe est basé sur le déplacement 

d’un palpeur à pointe en diamant  dont le rayon de courbure vaut 2.5 µm. 

II.3.6    Mesures de résistivité par méthode quatre pointes  

Les mesures de résistivités par la méthode des quatre  pointes ont été effectuées sous 

pointes grâce à une station de mesure équipée d’un microscope  et d’appareils de 

mesures électriques.   

Des contacts métalliques sont déposés sur la surface de la couche mince. Quatre 

pointes sont ensuite posées sur ces contacts .On applique un courant I entre les deux 

points les plus éloignés l’un de l’autre et l’on mesure la différence de potentielle ∆V 

entre les deux autres points.  

Le banc de caractérisation sous pointes typique est représenté sur la figure II.4. 

           

               

 

              Figure II.4 :   Banc de mesure et de caractérisation sous pointes. 
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Il s’agit de système de connexion sous microscope composé de : 

- un système d’aspiration de l’échantillon à tester. 

- 4 pointes (DC ou hyperfréquences) munies d’un système de déplacement dans les 3 

directions de l’espace (X, Y et Z). 

-Source de courant (DC ou hyperfréquences). 

Le dispositif utilisé est de  marque Jandel. Il est constitué d’une source de courant de 

bonne qualité qui comprend 2 échelles : 10 nA-1mA (×1) ou 100 nA-10 mA (×10) par 

pas de 10 nA et un millivoltmètre (0-2000 mV). Les pointes sont en carbure de 

tungstène (WC) et espacées de 1±0,01m. 

 

II.3.7      Spectroscopie UV visible 

 

La spectrophotométrie UV/visible repose sur l’interaction du rayonnement 

électromagnétique et de  la matière dans le domaine du proche UV au très proche IR 

soit entre 190 et 1100nm. Les spectres enregistrés donne la transmittance ou 

l’absorbance en fonction de la longueur d’onde du rayonnement ou parfois du nombre 

d’onde .La transmittance notée T est donnée par : 

                                                          

                                                            T = I/I0 

 

Ou  I
0 
 est l’intensité incidente et I  l’intensité transmise. L’absorbance est définie par                                          

                                                   

                                                      A  =  log I0/I  = -log10T   

            

 

Les spectres de transmission optiques UV/visible des couches minces et du substrat 

ont été  enregistrés  au  laboratoire  des  Structures,  Propriétés  et  Interaction  Inter 

Atomiques  Université  Abbès  Laghrour  Khenchela  sur  un  spectrophotomètre  

UV/ visible  de type SpectroScan 80D   dans la gamme spectrale 190-1100nm. 

Le tableau 2.1 résume les principales données utilisées en spectroscopie. 
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Rayonnement 

UV-Visible  

Infra Rouge 

 proche et moyen - lointain  

Longueur d’onde 

en nm  

10 → 400 – 400 

→800  

800 → 50000  50000 → 10
6
 

Transitions 

énergétiques  

transitions 

électroniques + 

vibrationnelles + 

rotationnelles  

transitions 

vibrationnelles + 

rotationnelles  

transitions rotationnelles  

Energie ∆ E en eV  quelques eV  ≈ 0.1  ≈ 0.05  

 

 

 

 

 

 

 

     Rayonnement 

 

Longueur d’onde 

        en nm 

       

          Sources 

 

         Détecteurs                                                                 

         (exemples) 

      UV 

 

       10 à 400 

 

lampe à hydrogène 

lampe à deutérium 

 

   cellule photoémissive à      

           Cs3Sb ou CsI 

 

    photodiode au Si, Ge 

 

     cellule photoémissive          

            à AgOCs 

 

     photodiode à InAs 

      Visible 

 

 

      400 à 800 

 

 

 lampe à 

 incandescence      

tungstène ou 

halogène         

tungstène (lampe à 

iode) 
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    Infra rouge 

 

    

      800 à 106 

 

         lampe à       

  incandescence  aux 

oxydes de zirconium 

      et terres rares 

 

  thermopile à Bi-Sn/Bi- 

             Sb 

 

 

Tab 2.1 –  Tableaux  récapitulatifs  des principales caractéristiques spectroscopiques  

ainsi  que  les  lampes  les  plus  utilisées  dans les  différents domaines Infrarouge et 

UV-Visible. 

 

II.3.8     Photoluminescence 

 

La photoluminescence est une puissante technique optique permettant la 

caractérisation des défauts ponctuels présents dans ZnO .Dans le processus de 

photoluminescence des électrons sont excités par radiation incidente plus ou moins 

monochromatique et d’énergie généralement supérieure à la valeur de la bande 

interdite du semiconducteur .  Les  électrons de la bande de valence se retrouvent dans 

la bande de conduction. Le retour à l’équilibre thermodynamique implique plusieurs 

mécanismes de recombinaison et l’énergie libérée peut être sous forme de photons .Il 

s’agit alors de recombinaisons radiatives. Lors de recombinaisons non radiatives, 

l’énergie est  libérée sous forme de phonons. Les défauts  et  les impuretés chimiques 

interviennent aussi dans le processus de recombinaisons en tant que pièges ou de 

centres de recombinaisons. 

On distingue généralement : 

 

 --Les recombinaisons radiatives intrinsèques correspondant à des transitions 

d’électrons de la bande de conduction dans la bande de valence.  

--Les recombinaisons radiatives extrinsèques  d’énergie inférieure au gap sont dues à 

la présence de défauts et  d’impuretés.   
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La figure II.5  illustre les principales transitions radiatives possibles.  

   

                               

 

        Figure II.5 : Principaux mécanismes de recombinaisons observés en  

        Photoluminescence. 

 

 

--Si l’énergie du photon incident est nettement supérieure à la valeur du gap, les 

électrons sont ainsi excités dans les niveaux élevés de la bande de conduction et les 

trous sont éjectés profondément dans la bande de valence. Les  paires  électron -trou  

relaxent vers les minima de bandes en émettant des phonons. On assiste alors à une 

recombinaison inter bandes. 

 -- A la suite de la radiation photonique des paires électron- trou sont crées .Il se 

forme alors un exciton dans lequel l’électron et le trou restent liés à la manière d’un 

atome d’hydrogène. Cette particule caractérisé par une grande mobilité et une faible 

énergie de liaison se déplace librement dans le cristal jusqu’à ce quelle se recombine 

par processus radiatif ou non radiatif, ou bien jusqu’à ce qu’elle rencontre un défaut. 

La présence d’excitons libres dans  un cristal est un excellent critère de grande qualité 

et de grande pureté du matériau. 

 

-- L’énergie de liaison d’un exciton peut être augmentée par la présence d’un défaut 

tel qu’une impureté neutre ou ionisée. L’exciton reste au voisinage de l’impureté et 

devient lié à celle-ci. Il est alors appelé exciton lié .Il peut renseigner sur la nature de 

l’impureté. 
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--La recombinaison radiative de l’électron ou du trou peut se faire de manière directe 

depuis son extremum de bande sur un défaut en émettant un photon. 

 

--La recombinaison d’un électron piégé sur un atome donneur avec un trou piégé sur 

un atome accepteur est dite recombinaison donneur – accepteur. 

 

--La transition peut se faire depuis l’état excité d’un défaut vers un état de moindre 

énergie. 

Les spectres de  photoluminescence de nos films minces  ont été effectués sur un 

Spectrophotomètre à luminescence (Perkin-ElmerLS -55B, Perkin-Elmer 

instrument, USA)  utilisant une lampe à mercure comme source d’excitation à 

température  ambiante. La longueur d’onde d’excitation utilisée  a été de 313nm.          

 

II.4      Conclusion du chapitre II 

 

Nous avons présenté le dispositif  de dépôt  en détaillant les conditions opératoires 

adoptées pour pouvoir  élaborer   des films minces d’oxyde de Zinc de bonne qualité. 

L’installation du laboratoire de structure, propriétés et interaction Inter atomiques 

(LASPI 2A) de l’Université Abbès Laghrour  Khenchela a été soigneusement décrite  

puisque l’atomiseur  constituera  l’outil principal pour l’accomplissement de ce travail 

de thèse. 

D’autres techniques complémentaires dont nous avons brièvement exposé les 

principes théoriques puis détaillé les dispositifs expérimentaux nous permettrons de 

déterminer les propriétés structurelles, morphologiques, optiques et électriques de nos 

couches. 

La microscopie électronique  à balayage tout d’abord permet d’identifier la structure 

cristalline. La microscopie à force atomique devrait nous permettre de caractériser 

convenablement la morphologie de nos couches minces. 

La diffraction de rayons x, quant a elle, elle autorise, effectivement, l’accès à 

l’orientation  de la structure cristalline du fait de son aptitude à investiguer le matériau 

dans son volume tout entier. La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 

devrait nous permettre d’effectuer l’analyse des fonctions chimiques présentes dans le 
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matériau et de mettre en évidence la présence de contraintes au sein du réseau 

cristallin.  

La photoluminescence, est un outil simple d’emploi, non destructif et ne nécessitant 

aucune préparation préalable de l´échantillon à mesurer. Elle est très sensible à la 

présence d’impuretés ou de défauts structuraux et permet de mettre en évidence les 

principaux chemins de recombinaisons radiatives.  
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Chapitre III 

 

Etude Thermochimique 

III.1     Introduction 

Apres avoir discuté des principales propriétés de l’oxyde de zinc puis décrit les 

techniques expérimentales employées pour l’accomplissement de ce travail de thèse, 

une étude thermochimique traitant les processus de la décomposition thermique de 

l'acétate de zinc dihydraté est entreprise. Elle permet de présenter quelques schémas 

réactionnels du mécanisme  de croissance de l’oxyde de Zinc (ZnO).  

 

III.2     Etude thermochimique du processus de la décomposition thermique de 

             l'acétate de zinc 

 

Les spectres de transmission optique des films minces de ZnO déposés sur des 

substrats de verre ont été enregistré en fonction de la longueur d'onde dans la gamme 

190-1100 nm (soit en énergie :   6.525-1.127 eV)  et sont  présentés sur la figure III. 1.  
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Figure III. 1: Spectres de transmission des couches minces ZnO déposées par la       

  technique USP sur des substrats de verre à différentes températures. 

 

 

On a remarqué que, à 600 nm, la valeur de la transmission augmente de 33 % à 90 % 

avec l'augmentation de la température de dépôt de 140 à 330 °C. Au-dessus de  

330°C, la valeur de la transmission diminue progressivement avec une augmentation 

de la température du substrat. La transmission du film déposé à 350 °C et 434 °C 

est de respectivement 85% et 46%. Selon les spectres de transmission, ZnO 

commence à apparaître à la température du substrat de 140 °C, ce qui est en bon 

accord avec les résultats obtenus par les mesures de Arii et al [52]. 

La réaction de l'acétate de zinc avec la vapeur d'eau peut être représentée par 

l'équation suivante: 

 

                    Zn(CH3COO)2 (s) + H2O(g) → ZnO(s) + 2 CH3COOH(g)          (1. 1). 

 

La réaction se produit à pression (Pt) et température (TS) constantes. Dans une 

technique USP, où seul le substrat est chauffé, la vapeur d'eau est produite à la  

surface du substrat. Afin de comprendre les mécanismes de croissance de ZnO, il est 

essentiel de déterminer la faisabilité de la réaction (1.1) à partir du calcul de 
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l'équilibre thermodynamique. Toutefois, en raison du manque de données 

thermodynamiques (entropie de l'acétate de zinc solide), les calculs ne peuvent être 

obtenues directement par l'utilisation de logiciels commerciaux. Ainsi, il est presque 

impossible de calculer les changements de l'énergie libre de Gibbs pour cette réaction 

sans les données thermodynamiques ci-dessus, qui sont les critères les plus importants 

pour évaluer la possibilité que la réaction se déroule. Pour résoudre ce problème, 

l'intégrale de l'équation de Van't Hoff sera utilisé et par le biais des résultats des 

spectres de transmission des films minces ZnO, déposés par la technique USP sur des 

substrats de verre à des températures différentes, la constante d'intégration sera 

calculée. 

 

L'équation de Van't Hoff qui relie la constante d'équilibre à la chaleur de la réaction 

 

 

2

ln

TR

H

Td

Kd p ∆=         (1) 

 

 

où R est la constante des gaz, T la température absolue et ∆H est la variation 

d'enthalpie de la réaction. Il est question d'expérience où l'enthalpie ne varie pas de 

façon appréciable avec la pression des substances concernées, et ainsi ∆H° est 

remplacée par ∆H sans préciser les conditions [55]. Pour les calculs exacts                  

la correction doit être faite pour la variation possible de la chaleur de la réaction     

avec la température. La première étape est l'évaluation de ∆rH de la réaction (1. 1). 

Les données thermochimiques pour presque toutes les espèces réactives qui          

nous intéressent sont trouvées dans la littérature [56-59] et sont résumées dans le 

tableau III.1. 
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Produits  Cristal   Gaz  

 ∆fH° 

kJ/mol 

S° 

J/mol.K 

     Cp 

J/mol.K 

∆fH° 

kJ/mol 

     S° 

J/mol.K 

Cp 

J/mol.K 

ZnO      -350.5 43.7   40.3    

Zn(C2H3O2)2     -1079.9   153.6    

H2O    -241.8 188.8 33.6 

CH3COOH    -432.2 283.5 63.4 

 Cp(cr),  J/mol.K Cp(g),  J/mol.K 

ZnO 49.06 + 5.11× 10-3T - 9.13 × 105T-2  

Zn(C2H3O2)2 34.4 + 0.4T  

H2O  30.36 + 12.04× 10-3T + 4.11 × 105T-2 -1429.9T-1 

CH3COOH  224.90 - 8.77× 10-3T + 127.88 × 105T-2 -89561.53T-1 

 

 

Tableau III. 1:   Propriétés thermodynamiques des produits prenants part dans la                             

 réaction (1.1). 

 

 

L’enthalpie en fonction de la température est calculée à partir de la formule suivante: 

∫ ∑∆+∆+∆=∆
T

i
iPT HTdCHH

298

298     

 

où  ∆CP est la différence  des  capacités  calorifiques  molaires  des  réactifs  compte 

tenu des coefficients stœchiométriques :  

 

 

               
( ) ( )∑ ∑ ∆−∆=∆

i i
dépPprodPP CCC ;        ∑ ∆−∆=∆

i
vapfusi HHH . 

 

 

 

Dans  le  cas  de  la  réaction  (1.1),  il  n'existe  pas  de   transformation  de  phase, 

∑ =∆
i

iH 0  . Les valeurs thermodynamiques de l'enthalpie  ∆fHT  en fonction de la 

température sont les suivantes: 
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∆fHT(ZnO) = - 368.42 + 49.06 × 10-3T + 2.55 × 10-6T2 +913T-1 

∆fHT (Zn(CH3COO)2) = - 1107.90 + 34.40 × 10-3T + 208.71 × 10-6T2 

∆fHT(CH3COOH) = - 416.03 - 69.57 × 10-3T + 54.43 × 10-6T2 -12.86 × 10-9T3 

∆fHT(H2O) = - 238.30 - 12.69 × 10-3T + 3.18 × 10-6T2 

où ∆fHT sont en kilojoules par mole. La variation de l'enthalpie de la réaction 

complète (1. 1) en fonction de la température est alors donnée par 

∆rHT =[∆fHT(ZnO)+2× ∆fHT(CH3COOH)]-[∆fHT(Zn(CH3COO)2)+ ∆fHT(H2O)] 

∆rHT =145.72 - 111.79 × 10-3T - 100.47 × 10-6T2 -25.72 × 10-9T3 +913T-1 

Où  ∆rHT sont en kilojoules par mole. Substituer ∆rHT dans l'équation (1) nous donne 

le résultat suivant 

( ).,
109820

1043.3091085.120
446.1317527ln 1

3
84

2
−−− +×−×−−= K

T
T

TTTd

Kd p   (2) 

Maintenant,  nous  allons  examiner le  cas d'une valeur  maximale  de  KP.  Au  point 

maximal, nous avons  

 

                             ( ) .736;0;0
ln

maxmax

max

2 KTH
TR

H

Td

Kd p ==∆=






 ∆=  

A la température 736 K, la réaction (1. 1), dans sa forme actuelle, cessera d'exister. 

Chauffé au-delà de 440 °C, l’acide acétique se décompose en dioxyde de carbone et 

méthane, ou en eau et cétène. 

Selon les spectres de transmission (figure. III.1), ZnO commence à apparaître à la 

température de 140 ° C. Ainsi, à 413 K, le ln(KP) = 0.  L'intégration générale de 

l'équation de Van't Hoff (2), où la constante d'intégration trouvée est 129.01, donne  la 

constante d'équilibre de la réaction (1. 1) sous la forme suivante 

.01.129
54910

1072.1541085.120ln446.13
17527

ln
2

284 +−×−×−−−= −−

T
TTT

T
K p  

Ainsi, la connaissance de Kp permet la prédiction de la proportion relative des 

produits et des réactifs dans une réaction. Dans le calcul, les conditions de la réaction 

sont spécifiées par TS, la pression partielle de H2O et de l'acide acétique (Acac) 

(figure III. 2).  
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Figure III. 2: Variation de la constante d'équilibre de la réaction (1. 1) en fonction de 

la température.  

 

 

Les pressions partielles  des espèces gazeuses à l'équilibre peuvent être obtenues par 

OHpAcac pKp
2

=  , (Kp a la dimension d’une pression). 

Le ratio de la pression partielle d'un composant d'un gaz à la pression totale est: 

t

i
i P

p
X =  ,  

Où  Xi est la fraction molaire d'un gaz i. 

La loi d'action des masses (2ème loi de Guldberg et Waage) stipule qu'à une 

température donnée, la vitesse d'une réaction est égale à une constante de 

proportionnalité multipliée par le produit des concentrations des réactifs, dont les 

coefficients deviennent exposants. Selon la théorie d’équilibre entre phases ; la 

relation entre les concentrations des constituants de la réaction à l'état d’équilibre 

chimique, est donnée par la loi  d’action des masses [60]:  

 

∏
∑

















−=
i

i
ii

i RT

Tg

AP i

)(
exp

ν
ν                   (3). 

En remplaçant les pressions partielles par les concentrations molaires, on aura : 
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∏
∑

















−
∑

=
−

i

i
ii

i RT

Tg

PAx i
i

i

)(

exp

νν
ν                (4). 

Le premier terme de l’équation (4) est une fonction de la température et de la pression 

dans le système, égale à K(P,T). 

Si dans des états quelconques, la température et la pression restent inchangées, K(P,T) 

aura une valeur bien définie c’est pourquoi K(P,T) est appelée la constante 

d’équilibre :  

∏ =
i

i TPKx i ),(ν                                             (5). 

De (4) et de (5) découlent les relations suivantes:  

PP

TPK i
i

T

∑−
=








ν

∂
∂ ),(ln

               (6). 

0
),(ln >








P
T

TPK

∂
∂

                 (7). 

Pour la réaction (1. 1) 

∑ =
i

i 1ν                         , 

Ce qui nous amène à écrire les relations (6) et (7) de la façon suivante : 

PP

TPK

T

1),(ln −=








∂
∂               (8). 

                                               0
),(ln >








P
T

TPK

∂
∂                  (9). 

De la relation (8) découle ceci : avec la diminution de la pression dans le système, la 

constante d’équilibre augmente, c’est-à-dire la réaction (1. 1) se déplace dans le sens 

de la production de ZnO. Quant à l’inégalité (9), elle indique le prolongement de la 

décomposition thermique de l’acétate de zinc avec l’augmentation de la température. 

Les réactions chimiques sont réversibles. Or, dans l'étude de la décomposition de 

l'acétate de zinc, on ne s'est intéressé jusqu'à présent qu'à la réaction directe, bien que 

la réaction inverse puisse également se produire. En effet, au fur et à mesure que la 

vapeur de l'acide acétique s'accumule, l'oxyde de zinc fraîchement formé et l'acide 

acétique peuvent réagir pour reformer l'acétate de zinc à des températures inférieures 

à 140 °C. Pour contourner une telle difficulté, on étudie toujours la vitesse d'une 

réaction dans des conditions pour lesquelles la contribution de la réaction inverse est 



59 
 

négligeable. Pour la technique USP utilisé, on n'a pas de moyen pratique à empêcher 

l'accumulation de la vapeur de l'acide acétique. Donc la seule condition dans laquelle 

la réaction inverse est négligeable est que la température du substrat, en n'aucun 

moment, ne doit être inférieure à 140 °C.   

L'énergie libre de Gibbs est obtenue à partir de la relation connue en  

thermodynamique
 
sous la forme suivante: 

 

( ) GTPKTR ∆−=,ln   

 

La figure III.3 montre  l'évolution de l'énergie libre de Gibbs, l'enthalpie et  T∆rS  de 

la réaction (1. 1) en fonction de la température.  

 

                   

    Figure  III. 3: Variation de  l'énergie  libre  de  Gibbs,  enthalpie et T∆rS de la 

      réaction (1. 1) en fonction de la température. 

 

            

L'énergie libre de Gibbs diminue progressivement avec l'augmentation de la 

température de la  réaction et  deviendra  zéro  à  413 K. Elle  deviendra  négative  

au-dessus de 413 K, ce qui suggère que la réaction peut maintenant procéder 

normalement. La constante  d'équilibre  de la réaction est de 431.26 à 621 K, ce qui 
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signifie qu'une partie importante de la conversion réactive sera prévu. Toutefois, 

l'énergie libre de Gibbs positive donne à penser que la réaction ne peut procéder à    

TS < 413 K dans le sens direct bien sur. On peut en conclure que la réaction de la 

croissance de films minces de ZnO à partir de l'acétate de zinc et de la vapeur d'eau 

est  thermodynamiquement  possible à une  température  supérieure à  140 °C.  

La figure III. 4 montre les fractions molaires en fonction de la température de la 

vapeur de l'acide acétique et de la vapeur d'eau.  

 

             

                

 

Figure III. 4: Evolutions de la fraction  molaire de la  vapeur de  l'acide  acétique et de  

la vapeur d'eau en fonction de la température. 

 

 

A  pression  totale  fixe;  avec  l'augmentation de TS, XAcac  augmente  tandis  que  

XH2O  diminue,  ce qui reflète le fait que la réaction (1. 1) est endothermique . Lorsque 

TS est au-dessus de 350 º C, le gaz principal est l'acide acétique et sa fraction molaire 

approche une valeur égale approximativement à 1 (ligne continue). Ces données 

confirment clairement que la vapeur d'eau est complètement consommée et l'acide 
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acétique est entièrement entré en phase vapeur à la fin de la réaction au cours du 

processus de croissance. 

 

III.3      Vitesse de croissance des couches minces ZnO 

 

Le taux de croissance et l'épaisseur  des  couches  minces de ZnO  déposée  sur 

substrat de verre  à  des  températures  différentes  sont  résumés dans  le tableau III.2.  

La quantité d'eau dans la solution de départ est de 50 ml et le débit de la solution est 

0.1 ml/min.  

 

 

Température 

substrat (°C) 

Taux de 

croissance 

(nm/min) 

Epaisseur 

(nm) 

300 5.00 150 

330 6.67 200 

350 8.34 250 

360 9.33 280 

397 12.33 370 

406 12.67 380 

415 13.34 400 

430 13.71 410 

440 14.16 425 

480 14.16 425 

500 13.67 410 

 

 

 

Tableau III.2 : Le taux de croissance et l'épaisseur des couches minces de ZnO 

déposées sur substrat de verre à différentes températures. La quantité d'eau dans la 

solution de départ est de 50 ml et le débit de la solution est 0.1 ml/min. 
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Les épaisseurs des films déposés à 397 ° C et au-dessus sont de l'ordre de ≥ 367 nm, 

tandis que celles des films élaborés à 350 °C et au-dessous sont de l'ordre de ≤ 250 

nm. La figure III.6 montre l’évolution du taux de croissance des couches de ZnO non 

dopées obtenues par procédé pulvérisation ultrasonique en fonction de l'inverse de la 

température du substrat dans le domaine 300-500 °C.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.6 : Evolution du taux de croissance des couches minces ZnO obtenues par             

procédé pulvérisation ultrasonique, en fonction de la température de dépôt. 

 

 

On constate  une  augmentation  du  taux de  dépôt  à  mesure  que  l’épaisseur de la  

couche augmente. En fait, la cinétique de croissance des films de ZnO élaborés par 

procédé de pulvérisation ultrasonique diffère de celles rapportées pour des couches 

élaborées par pulvérisation pneumatique, employant le même composé source et 

obtenues sur le même type de substrat. Ici, nous devons  dire que, contrairement à ce 

qui est préconisé par d’autres auteurs, c'est-à-dire que le schéma de réaction passe par 

réaction primaire et réaction secondaire, la décomposition thermique de l’acétate de 

zinc  dihydraté  produisant le ZnO,  procède  suivant  une  réaction à une  seule  étape.  

Les études conduisant à la détermination du schéma ci-dessus montrent que, lorsqu’on 

chauffe l’acétate de zinc dihydraté dans  une atmosphère humide, des quantités 
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détectables de ZnO sont présentes à 140 °C. Vers 300 °C le produit est 

essentiellement de l’oxyde de zinc avec quelques  traces d’acétate. 

Dans le cas particulier de la pulvérisation ultrasonique, le soluté est dissous dans un 

solvant. Il est donc probable que, du fait de la dissociation ionique du composé source 

et la petite taille de la microgouttelette, les températures se trouvent légèrement 

réduites lors de l’élaboration du ZnO. Diverses publications rendent compte de 

l’obtention de couches de ZnO par spray  à  partir  de  températures  aussi  basses    

que  300 °C environ. 

La température est le facteur ayant la plus grande influence sur la vitesse des réactions 

chimiques. Dans notre cas la vitesse de la  réaction (dépôt) augmente d'un  facteur 3 

lorsque la  température  augmente de 100  degrés. Dans tous  les  cas, sans exception,  

on remarque que la vitesse des transformations chimiques augmente lorsque l'on 

augmente la température. 

 

Cette dépendance semble  être  spécifique  à chaque  réaction : elle  est tantôt  grande, 

tantôt  nettement  plus  faible. La dépendance  de  la  vitesse  de  réaction  en fonction  

de  la   température  a   fait  l'objet  d'études   expérimentales   intensives .   Plusieurs 

équations   empiriques   ont   alors  été    proposées,  mais  c'est   la  loi   d'Arrhenius                                

(loi phénoménologique) qui s'est imposée. Cette  loi a  été vérifiée depuis pour un très 

grand  nombre de  réactions.  Il  faut  une  certaine quantité  d'énergie  pour "préparer"  

les réactifs à réagir. Selon la loi d'Arrhénius, la température intervient dans un facteur 

exponentiel 








−=
RT

E
AG aexp  

 

dans lequel  Ea est appelé énergie d'activation et c’est l’équivalent d’une barrière de 

potentiel qui s’oppose à l’avancement de la réaction, R la constante des gaz parfaits  

et T la température. Outre son importance pratique, la Loi d'Arrhenius, une grande 

importance théorique car elle est compatible avec la théorie des collisions qui permet 

de jeter un pont entre la représentation microscopique de la réaction chimique et 

l'observation macroscopique de sa vitesse. 

Les mesures effectuées de la vitesse de croissance des couches minces ZnO dans le 

domaine de température 300-500 °C ont permis d’établir l’expression de la vitesse  

de dépôt sous la forme : 
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exp156.19 nm
RT

molJ
G 







 −−−−××××==== . 

Plusieurs régions de températures de croissance sont présentes. Pour de basses 

températures (au-dessous de 703 K), le taux de croissance  des couches augmente de 

façon exponentielle avec la température du substrat  suivant un comportement 

d'Arrhenius dans lequel le taux de dépôt est contrôlé par un processus actif, tels que 

l'adsorption, la diffusion de surface, les réactions chimiques  et la désorption. Le taux 

de croissance est donc  contrôlé par le transfert de  masse et la cinétique de la 

réaction. L'énergie d'activation pour le dépôt de couches minces ZnO dans cette 

région     (670-703 K) est fixée à  0.146 eV. Dans la zone  intermédiaire  (703-723 K), 

le taux de croissance a atteint son maximum et reste constant, ce qui indique que le 

taux de croissance est limité par la diffusion, ce qui conduit à des surfaces très    

lisses. A des températures plus élevées (au-dessus de 723 K), la courbe logarithmique 

montre une pente négative. Le mécanisme de croissance est donc contrôlé par la 

formation de microcristallites précurseur dans la phase vapeur et les films  déposés  

montrent un aspect rugueux.  

 

Dans la figure III. 5 nous avons reporté les micrographies des surfaces typiques  

obtenues par microscopie optique et électronique des films déposés sur substrat de 

verre à différentes températures TS:  (a) 135°C,  (b) 194°C,  (c) 350°C,  (d) 400°C.   
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Figure III. 5: Micrographies optiques d'une série représentant la croissance de couches 

minces à différentes températures; la quantité d'eau dans la solution de départ est de  

50 ml  : (a) TS = 135 °C (magnification ×100); (b) TS = 194 °C (magnification ×400); 

(c) TS = 350 °C    (magnification ×400); (d) TS = 400 °C (magnification ×400).  

En bas micrographies électroniques à TS = 320 °C et TS = 400 °C.   
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La figure III. 5 (a)  montre  la  formation  de  la  couche d'acétate  de zinc amorphe  à            

TS = 135 °C. La figure III. 5 (b) montre  la  forme  de  la  goutte  à  l'impacte  avec  la 

surface du substrat à TS = 194 °C. La forme de la goutte est parfaitement circulaire et 

devient très  compliquée à l'intérieure où les  processus  réactionnels  prennent  place.  

A haute température cette forme de la goutte devient rare  (figure III. 5 (c), (d)). 
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Chapitre IV  

 

Caractérisation des couches minces de ZnO élaborées par USP 

IV.1     Introduction  

Une étude portant sur la caractérisation des couches minces non dopées déposées par 

USP est nécessaire pour mieux comprendre l’influence des conditions de dépôts sur la 

croissance des films de ZnO. Pour ce faire nous avons fait varier les paramètres les 

plus importants du processus de décomposition durant la pulvérisation ultrasonique à 

savoir la température du substrat et la quantité d’eau dans la solution de départ. Cette 

étude préliminaire est essentielle pour pouvoir autant que possible comprendre le 

processus de décomposition durant la pulvérisation ultrasonique dans le but 

d’optimiser les conditions de dépôts. 

Dans le présent chapitre on se propose d’étudier l’influence de la température et de la 

quantité d’eau, sur la structure et la morphologie des grains. Nous détaillons, dans un 

second temps, la dépendance en température et en quantité d’eau des propriétés 

optiques et de la résistivité électrique. Les résultats recueillis seront discutés puis 

confrontés avec ceux  d’autres  auteurs. 

 

IV.2   Effet de la quantité d’eau dans la solution de départ sur les propriétés      

          structurelles des couches minces de ZnO 

 

IV.2.1   Analyse par diffraction de rayon X 

Une série de spectres de  diffraction X et  micrographies MEB des couches minces  

de ZnO déposées à différentes quantités d'eau dans la solution de départ est proposée  

en figure IV. 1. Les analyses  par diffraction X des films déposés à une température  

de 410°C à partir de solutions contenant 10ml, 30ml ,50ml, 70ml, 90ml et 100ml 

montrent  que  tous  les films  étudiés  sont  polycristallins  et  ont  conservé  une  

structure hexagonale type wurtzite.  Les pics  de  diffractions  sont  facilement  

indexés sur  la base de la  structure  hexagonale de ZnO  (P63/mc, a = 3.249 Å, et 

 c = 5.206 Å, JCPDS  36-1451).  Les couches  minces  déposées  à partir d'une 

solution de départ contenant   10 ml d'eau sont orientées préférentiellement selon la 

direction (100). Les pics de  diffraction  correspondant  aux plans  (002) et (101) 

restent non significatifs. A partir de 30 ml d'eau, les grains commencent à être 

préférentiellement orientés selon la direction perpendiculaire aux plans (002).  
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Le pic de diffraction correspondant aux plans (002) progresse au fur et à mesure que 

la quantité d'eau dans la solution de départ croit. L’augmentation de la quantité d'eau 

entraîne un changement  des orientations  préférentielles de  (100) à  (002)  avec une 

étape intermédiaire semblable à une structure de poudre. Il ressort clairement de la 

figure IV. 1 que les films minces préfèrent s’orienter perpendiculairement au substrat 

selon l’axe c (002) quand la  quantité d'eau dans la solution  de départ  dépasse les   

50 ml. Par conséquent, l’eau facilite la décomposition thermique en  fournissant  une 

énergie favorable au parcours de la réaction ce qui entraîne la formation de ZnO avec 

des caractéristiques très  intéressantes à   savoir  production d’un axe c    d’orientation 

préférentielle. 

 

IV.2.2    Propriétés structurelles 

 

La microscopie électronique à balayage révèle l'existence de films avec une structure 

non définie constituée de petits grains  à contours irréguliers  (figure IV.1(a)). 

Pour  des pressions de 10ml, les clichés MEB montrent la présence de cristallites d'un 

diamètre de 23nm environ. A plus grande quantité d’eau (30ml- 70ml), un mode de 

croissance plus compact s’établit. La taille moyenne des cristallites estimée à l’aide de 

la formule de Scherrer sur des diffractogrammes acquis en configuration 2θ varie de 

25nm à 88nm. L’utilisation d'une quantité d’eau plus importante supérieure à 70ml 

donne une structure plus fine et les films obtenus sont toujours constitués de 

cristallites de taille nanométrique (35nm à 18nm).  
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Figure IV. 1:   (a) Spectres  de  diffraction  de  rayons X et  micrographies  MEB des  

couches minces  ZnO déposées à 410 °C et à quantité d'eau variable dans la solution 

de départ. 
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IV .2.3   Analyse des spectres infrarouges à transformée de Fourier (FTIR) 

 

Les spectres FTIR consignés en figure IV. 1(b)  montrent une série de bandes 

d’absorption dans la gamme 400 – 4000 cm-1 (soit en énergie: 49.6 - 495.9 meV). 

Cette région spectrale renferme un nombre important de modes impliquant une liaison 

aussi  bien carbone hydrogène  que carbone oxygène. L’hydrogène  lié à l’oxygène et 

les liaisons entre Zn-O sont clairement représentées avec d’importants écarts par 

rapport au processus de la poudre de ZnO  (437.33 cm-1). Les pics les plus intenses de 

la liaison Zn-O sont ceux des couches minces obtenues à partir des solutions 

contenant 40 et 50 ml d'eau dans la solution de départ. Les autres pics seront discutés 

ultérieurement. 

 

 

 

 

Figure IV. 1(b): Spectres infrarouges à transformée de Fourier en mode absorbance du  

Produit  gratté des  couches  minces  de  ZnO  déposées  à  410 °C  et  à quantité d'eau 

variable dans la solution de départ. 
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IV.2.4    Variation du gap optique en fonction de la quantité d'eau dans la    

               solution de départ 

La largeur de bande interdite des couches minces de ZnO déposées sur substrat de 

verre et préparées par USP a été  déterminée à partir des spectres de transmission 

(figure IV. 2) au moyen d’une méthode graphique. 

La diminution abrupte de la transmission  dans le domaine visible est due à 

l’absorption fondamentale de la lumière. Elle correspond à des transitions 

électroniques entre états  étendus de bande à bande. Au delà  du  seuil   d’absorption 

fondamental le coefficient d’absorption décrit par la loi de Tauc [61] suit une 

variation avec l’énergie de type :                                    

(((( ))))ngEhAh −−−−==== υυυυυυυυαααα  

Ou hυ est l’énergie des photons, Eg le gap optique, A  paramètre représentatif de la 

vitesse de variation de α à haute énergie et n caractérise l’absorption optique et vaut 

0.5 pour les transitions optiques permises. Le gap optique des films minces est 

déterminé par extrapolation de la partie linéaire de la courbe (αhν)²  = 0 (figure IV. 3). 

La variation de la bande interdite en fonction de la quantité d'eau dans la solution de 

départ est montrée en  figure IV.3. L'échantillon déposé à 10 ml d'eau  possède le plus 

petit gap (3.125 eV). L'échantillon déposé à 90 ml d'eau a un gap de 3.266 eV.  

  

 

Figure IV. 2 : Spectres de transmission des films ZnO déposés par USP sur substrat de  

verre à T
S 
= 410 °C pour  différentes quantités  d'eau dans la solution de départ. 
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Figure IV. 3:  Largeur de la bande interdite optique des  couches   minces  de  ZnO       

déposées sur substrat de verre à T
S 
= 410 °C pour différentes quantités d'eau dans la 

solution de départ. 

 

IV.2.5   Variation du paramètre d'Urbach avec la quantité d'eau dans la solution               

               de départ 

 

Dans la méthode de dépôt par spray pyrolyse à ultrason, la croissance du film se fait 

par décomposition thermique d’un précipité au niveau du substrat ; ce dépôt  résulte 

de la vaporisation des gouttelettes de l’aérosol. Dans cette situation, le matériau qui se 

forme renferme différents types de défauts entraînant un désordre dans la structure. 

Dans ce cas, les bords de bande du réseau cristallin délimité par EV et EC peuvent 

disparaître. On observe ce que l'on appelle des états localisés dans la bande interdite 

qui apparaissent en queues de bande aux frontières des bandes de valence et de 

conduction. Pour des énergies supérieures à EC et inférieures à EV, on retrouve les 

états étendus. Lorsque le désordre devient trop important (par exemple avec 

l'apparition de liaisons pendantes ou d'impuretés dans le matériau), les queues peuvent 

s'empiéter. On définit alors la notion de paramètre d’Urbach (EUrb) pour caractériser 

ce désordre. Il est possible d’estimer le désordre existant dans les couches en étudiant 

les variations du coefficient d’absorption. En effet, le coefficient d’absorption peut 

s’exprimer par la relation [62] : 
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=

UrbE

hναα exp0 ,   gEh pν    . 

 

EUrb (=E0) mesure 1'extension de la queue d'Urbach et constitue une mesure indirecte 

du désordre de structure. Srikant et al. [63] ont interprété l’énergie d’Urbach EUrb 

comme étant la  largeur des bandes des états localisés à l’intérieure de la largeur de la 

bande interdite. La figure IV. 4 (lnα en fonction de l'énergie) montre les régions où  

se produisent différents types de phénomènes d'absorption optiques : (1) absorption 

par les excitons, (2)  absorption fondamentale   (transition de la bande de valence vers  

la bande de conduction et queue d’Urbach) et (3) absorption d'impuretés.  

Le paramètre EUrb est la largeur de queue de bande qui caractérise le désordre, et est 

comparable à celle trouvée  par Srikant et  al [63], et se situe entre 77 et 100 meV  

pour ZnO. On  peut  déduire  de  nos  mesures  (figure IV. 4) des valeurs d’environ  

80-172 meV pour EUrb. Ces valeurs sont essentiellement indépendantes de la 

température de dépôt pour nos échantillons déposés par la technique USP. Cette 

énergie vaut environ 30 meV [63] pour le ZnO monocristallin (après un recuit à l'air). 

Ce paramètre étant lié au désordre dans le matériau, cela indique que notre dépôt de 

ZnO est peu désordonné par rapport au monocristal pour des quantités d'eau 

supérieures ou égales à 50 ml   contrairement aux quantités  d’eau inferieures à 50ml 

fortement désordonnées. La diminution de EUrb montre qu’en ajoutant plus de quantité 

d'eau dans la solution de départ le désordre structural diminue et que la stœchiométrie 

s’améliore. Natsume et al. [64] ont pu proposer une explication concernant cette 

variation des états localisés provenant des niveaux donneurs des atomes interstitiels 

de zinc. 

L’ensemble de nos résultats expérimentaux relatifs à la variation du gap optique des 

couches minces et aux désordres en fonctions des quantités d'eau dans la solution de 

départ est présenté dans la figure IV.5. On constate que la bande interdite augmente 

avec l'augmentation de la quantité d'eau dans la solution de départ. Ceci suggère que 

des défauts et des impuretés provenant d’atome interstitiel de zinc disparaissent 

lorsque la quantité d'eau augmente. Le rajout d'eau dans la solution de départ 

provoque donc une réorganisation de la structure. 
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Figure IV. 4: Evolution du désordre (queue d'Urbach) en fonction de la quantité d'eau 

dans la solution de départ. 
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Figure IV. 5: Variation du gap optique et du désordre (queue d'Urbach) en fonction de 

la quantité d'eau dans la solution de départ. 

 

IV.3    Influence de la température 

 

Une série d’échantillons a été déposée à partir d’une solution contenant 50 ml d’eau à 

des températures comprises entre 190°C et 420°C. Différentes analyses par diffraction 

de rayons X, microscopie électronique à balayage ainsi que des mesures optiques ont 

permis d’étudier l’influence  de la température sur la qualité cristalline des films 

minces de ZnO. 

 

IV.3.1    Etude cristallographique 

 

Les analyses par diffraction de rayons X obtenues pour des balayages d’angles 2θ 

compris entre 20° et 70° indiquent  que les films de ZnO déposés  sur substrat de 

verre sont polycristallins et ont conservé une structure hexagonale type wurtzite.  

Une série de spectres de diffraction X déposés à différentes  températures est 

proposées en figure IV. 6. 
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Figure IV. 6 : Evolution des diagrammes de diffraction X en fonction de la 

      température du substrat. 

 

 

Les films montrent une orientation préférentielle (100) quand la température du 

substrat est inférieure  à 350°C. En effet  la couche mince déposée à TS = 330°C est 

cristalline puisque le  pic de diffraction apparut dans le spectre correspond à la 

réflexion la plus intense (100) d’une part et que ce spectre contient des plans de faible 

intensité de la phase  ZnO d’autre part. 

Quand la température excède 350°C  d’autres pics comme (002) et (101) se 

développent également. L'augmentation de la température TS entraîne un changement 

de l’orientation préférentielle de (100) à (002) avec une phase intermédiaire 

semblable à la structure de poudre. Dans le cas des films de ZnO déposés autour de 

420°C, une orientation préférentielle de croissance suivant l’axe c (002) 

perpendiculaire au substrat est observée. 
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IV.3.2    Evolution des caractéristiques  structurelles 

 

Les micrographies MEB des films déposés à différentes températures ainsi que les 

spectres DRX correspondant sont consignés en figure IV.7. Ces films montrent 

différentes morphologies de la surface des grains qui sont tributaires de la température 

de dépôt. Bien que visuellement tous les films soient semblables  c à d  aspect de 

miroir lisse, leur nature morphologique  est très différente.  

Les couches minces déposées à des températures inférieures à 350°C sont orientées 

préférentiellement selon la direction (100). Les pics de diffraction correspondant aux 

plans (002) et (101) restent non significatifs. La morphologie de la surface aux faibles 

températures est constituée de grains de forme lenticulaire. A partir de 350°C, le pic 

de diffraction correspondant aux plans (002)  commence à apparaître et progresse au 

fur et à mesure que la température croit. L’augmentation de TS entraîne un 

changement des orientations préférentielles de (100) à (002) avec une étape 

intermédiaire semblable à une structure de poudre. Il ressort clairement des        

figures IV 7 (b)  et IV 7 (c) que les films minces préfèrent s’orienter 

perpendiculairement au substrat selon l’axe c (002) quand Ts augmente. Les grains 

des couches minces déposées à des températures comprises entre 350°C et 380°C  

sont  orientés de façon plus aléatoire (figure IV. 8). 

Une transition dans la microstructure du ZnO apparaît aux températures supérieures 

ou égales à 390°C, passant de l’orientation préférentielle perpendiculaire aux plans 

(100) à l’orientation préférentielle perpendiculaire aux plans cristallographiques 

(002). La géométrie des agrégats qui croissent aux températures élevées (≥ 390° C)  

devient circulaire. L’augmentation de la température du substrat est susceptible de 

conduire à la  modification de la configuration des joints de grains. 
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Figure IV. 7 : Spectres de diffraction X et micrographies MEB des films minces de  

ZnO obtenus à  (a)  Ts =320°C, (b)  Ts = 390° C, (c)  Ts =  420° C. 
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Figure IV. 8 : Spectre de diffraction X et micrographie MEB d’un échantillon ZnO 

déposé à  Ts = 360°C. Présence des 2 types de grains lenticulaires et circulaires. 

 

La taille (D) des cristallites des échantillons a été estimée à l’aide de la formule de 

Scherrer [65]  

hklhkl

D
θθθθββββ
λλλλ

cos

94.0====  

Dans laquelle λ,  Өhkl et βhkl  sont  respectivement  la  longueur  d’onde  des  rayons X      

(λ =1.54056Å) ,  l’angle de Bragg  et la  largeur à mi hauteur.  Les valeurs des 

paramètres  Өhkl  et βhkl des pics de diffraction sont estimées par une Gaussienne 



 

appropriée. Cette formule est valable pour un profil ordinaire de DRX et n’est pas 

propre à une orientation préférentielle donnée. Les tailles des cristallites des couches 

minces déposées sur subst

397°C et 420°C ont été trouvées égales respectivement à 28 nm

37 nm  et 40 nm. Nous constatons une tendance d’augmentation de la taille des 

cristallites avec l’augmentation de la température de dépôt. 

La taille moyenne des cristallites obtenues en utilisant la formule de Scherrer a été 

trouvée  sensiblement inférieu

a  pensé que ces  grains sont probablement des 

(figure  IV. 9).  

 

 

 

Figure  IV. 9 : Micrographies MEB montrant une morp

sous forme d’un amas de  petites cristallites

 

IV.3.3    Evolution de la porosité avec la température de dépôt

Les gaz tels que CH3COOH,

en ZnO. La  libération de ces 

La porosité  P est calculée à partir des constantes optiques à l’

Lorentz –Lorentz [66]: 
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Cette formule est valable pour un profil ordinaire de DRX et n’est pas 

propre à une orientation préférentielle donnée. Les tailles des cristallites des couches 

minces déposées sur substrats  de verre aux températures  Ts = 300°C; 320°C, 360°C

397°C et 420°C ont été trouvées égales respectivement à 28 nm ; 30 nm

et 40 nm. Nous constatons une tendance d’augmentation de la taille des 

cristallites avec l’augmentation de la température de dépôt.  

La taille moyenne des cristallites obtenues en utilisant la formule de Scherrer a été 

trouvée  sensiblement inférieure à celle des  grains observés au  MEB ce qui laisse 

grains sont probablement des  agrégats de  plusieurs  cristallites 

 

 

: Micrographies MEB montrant une morphologie de grains lenticulaires

de  petites cristallites. 

Evolution de la porosité avec la température de dépôt  

COOH,H2O, etc ont été produits par oxydation de Zn(CH

libération de ces  gaz  facilite en  conséquence la  formation des pores. 

La porosité  P est calculée à partir des constantes optiques à l’aide de la formule de 
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Cette formule est valable pour un profil ordinaire de DRX et n’est pas 

propre à une orientation préférentielle donnée. Les tailles des cristallites des couches 

300°C; 320°C, 360°C ; 

; 30 nm ; 34 nm ; 

et 40 nm. Nous constatons une tendance d’augmentation de la taille des 

La taille moyenne des cristallites obtenues en utilisant la formule de Scherrer a été 

MEB ce qui laisse  

cristallites  

hologie de grains lenticulaires 

ont été produits par oxydation de Zn(CH3COO)2 

formation des pores.  

aide de la formule de 
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dans laquelle nfilm est l’indice de réfraction des films ZnO poreux et nmassif  est l’indice 

de réfraction de ZnO massif   largement    accepté comme étant   égal à 2.008 quand  

λ = 632 nm [67,68]. 

La figure IV. 10 représente la variation de ce paramètre en fonction de la température 

du substrat.  

La porosité diminue fortement avec la température du substrat quand la configuration 

du grain passe de lenticulaire (320°C) à circulaire (390°C). Dans le domaine des 

basses températures, plus précisément entre 320 et 350°C, la structure est plus fine ce 

qui conduit à une porosité plus élevée. 

La porosité continue de diminuer au delà de 390°C mais de manière plus lente et cela 

jusqu’à  la température de 420°C. Elle passe de 19% à 5.9 % quand la température 

augmente de 320°C à 420°C. Les cristallites croissent en diminuant le volume libre 

qui les sépare.  

 

 

 

             
 

Figure IV. 10 : Variation de la porosité en fonction de la température du substrat.   
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V.3.4    Evolution des propriétés optiques des couches minces en fonction de la  

              température du substrat 

L'absorption de radiations lumineuses par les semi-conducteurs peut être déterminée 

par différents processus. On peut distinguer trois types d'interaction:  

- Lorsque l'énergie des photons incidents est supérieure au gap, l'absorption de          

la lumière provoque un transfert d'électron de la bande de valence à la bande 

de conduction. On a alors une transition interbande. 

- une interaction intrabande: l'absorption d'un photon par les porteurs libres se 

traduit par une transition entre les états différents d'une seule et même bande. 

- une interaction photon-phonon qui correspond à la création d'un quantum de 

vibration du réseau cristallin. 

Les propriétés optiques des couches minces dépendent de leurs qualités 

cristallographiques. En effet, suivant la morphologie des surfaces (rugosité) et en 

volume  les couches minces diffusent très fortement la lumière. Ces irrégularités de 

surface et de volume étant plus prononcées sur les couches pulvérisées. 

Les paramètres optiques sont obtenus en utilisant seulement les spectres de 

transmission. La dépendance spectrale de la transmission T, des couches minces de 

ZnO déposées sur  substrat de verre a été mesurée dans la gamme des longueurs 

d’ondes de 190-1100 nm (soit en énergie:   6.525 -1.127 eV). Les données sont 

illustrées sur la figure III.1. Les spectres des films minces enregistrés pour des 

échantillons déposés à différentes températures montrent un modèle d’interférences 

avec une forte chute de la transmission au bord de bande. 

Dans le domaine visible la transmission est élevée et varie entre 60 et 90 % selon la 

température. L’amplitude des oscillations diminue avec l’augmentation de la 

température conséquence d’une anisotropie résultant d’un changement de 

morphologie de la taille des grains. 

 

IV.3.4.1    Indice de réfraction  

 

Pour calculer l’indice de réfraction nfilm, nous avons utilisé la méthode suggérée par 

Swanepoel [69,70]. Elle est fondée sur l’approche de Manifacier et al. [71] qui 

suggère la création d’une enveloppe supérieure et inférieure du spectre de la  

transmission au-delà de la limite d’absorption. La figure  IV. 11 illustre un spectre de 

transmission d’un film de ZnO et ses enveloppes maximales et minimales.  
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Figure  IV. 11: Spectre de transmission UV-visible d'un film de ZnO déposé par la  

technique USP d’épaisseur 595 nm, indiquant les enveloppes inférieure Tm et 

supérieure TM des extremas en rouge.       

 

L’indice de réfraction dans la région ou α tend vers zéro est donné par [72]   

2/12/122 ])([ sMMn film −−−−++++====         (1) 

       

 avec                              
2

)1(
2

2

min

min ++++++++
−−−−====

s
TT

TT
sM

Max

Max        (2) 

 

s désigne ici l’indice de réfraction du substrat qui est généralement de 1.52 pour tous 

les substrats de verre utilisés dans ce travail. Tmax et Tmin sont les valeurs de 

transmission à la même  longueur d'onde pour lesquelles les enveloppes supérieures et 

inférieures et le spectre expérimental sont respectivement tangents. 

Tous les films de ZnO sont fortement transparents dans le domaine visible 400 nm à 

1100 nm (soit en énergie: 3.099-1.127 eV)  et  l’on assiste, en-dessous de 400 nm 

(3.099 eV), à une chute brutale de la transmission à cause du gap d’absorption   

(figure IV. 12). 
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Figure IV. 12 : Spectres de transmission des films ZnO déposés par méthode USP sur 

substrat de verre à différentes températures. 

 

  

Une valeur moyenne de la transmission dans la région 430 nm à 1100 nm est   

calculée à partir du spectre de la transmission, cette valeur est substituée dans 

l’équation (1) qui nous donne la valeur de  l'indice de réfraction, nfilm.  

Les valeurs de l’indice de réfraction, calculées à partir du spectre  de transmission      

à la longueur d’onde de 632 nm (1.961 eV) sont reportées sur la figure IV. 13  sur 

laquelle on peut constater qu’ils sont en très bon accord avec ceux trouvés par 

d’autres chercheurs [73, 74].  
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Figure  IV. 13 : Variation de l’indice de réfraction des films minces de ZnO en 

   fonction de la température. 

 

L’indice   de  réfraction    nfilm  est   fortement    dépendant   des   caractéristiques 

microstructurales.   En effet,  les  indices  des  échantillons  déposés  à  température 

supérieure  à   350°C  et  pour  λ =  632nm  se  trouvent,  comparativement   à   ZnO 

monocristallin, dans la gamme raisonnable de 1.81 – 1.91. On remarque que l’indice 

de réfraction  augmente  avec  la  cristallinité   des  films. La  forte  orientation  et  la  

haute cristallinité des dépôts à 420°C  ont pour  conséquence  une forte  densité de  la 

structure de la couche. 

Les valeurs des indices de réfraction des échantillons déposés aux températures 

inférieures à 350°C sont  légèrement plus petites  que les valeurs normales, ceci  est 

du à la présence d’une plus grande quantité de pores (vide) dans ces derniers,  un tel 

phénomène s’explique par le fait que les films minces déposés aux basses  

températures sont de moins  bonne  qualité  et la  densité  de ces films   est  également   

plus faible que celle des échantillons déposés à haute température. 

  

IV.3.4.2    Variation du gap optique en fonction de la température du substrat 

La largeur de bande interdite des couches minces de ZnO déposées sur substrat de 

verre et préparées par USP a été  déterminée à partir des spectres de transmission     

au moyen d’une méthode graphique. 
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La variation de la bande interdite en fonction de la température est montrée en     

figure IV. 14. Les valeurs sont estimées à 3.261, 3.242, 3.216 et 3.212 eV pour les 

films déposés respectivement à 330°C (a), 360°C (b), 397°C (c) et 430°C (d).       

Elles sont en faite très  similaires à celles reportées  par d’autres auteurs [75-78].    

Les échantillons déposés à haute température ont le plus petit gap. Cette diminution 

de la bande interdite est susceptible d’être attribuée à l’augmentation de la taille des 

cristallites et à la modification de la configuration des grains au cours de la 

croissance.   

 

 

 

Figure IV.14: (αhυ)² en fonction de hυ avec un ajustement de la région linéaire.       

Détermination de Eg par extrapolation. Largeur de la bande interdite optique des         

couches  minces  de  ZnO  déposées  sur  verre à  (a) Ts
 
= 330°C,  (b)  T

S 
= 360°C,   

(c) T
S 
= 397°C et (d) T

S 
= 430 °C.                                              

 

IV.3.5     Propriétés électriques 

 

IV.3.5.1    Résistivité 

La variation de la résistivité électrique en fonction de la température du substrat Ts 

des couches minces de ZnO déposées par USP est proposée en figure IV. 15. 
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Figure  IV. 15 : Evolution de la résistivité électrique en fonction de la température du 

substrat. 

 

La résistivité électrique des films ZnO déposés sur les substrats en verre diminue avec 

l’augmentation de la température du  substrat. En effet, La  cristallinité des  films  est 

améliorée  avec  l’augmentation  de  la  température  de  dépôt, de  plus  la densité des 

joints de grains  diminue en  raison de la croissance et de la coalescence  des grains ce 

qui entraîne une  diminution de la diffusion  des transporteurs de charges aux joints de 

ces derniers. 

 Il est important de mentionner qu’en plus de la porosité des films et de la structure 

cristalline, la morphologie pourrait être reliée au comportement de la conduction 

électrique. La forte réduction de la résistivité de 7.1×××× 103 à 51 Ω cm quand la 

température de dépôt des échantillons non dopés augmente de 320° C à 420° C est 

suivie d’une augmentation de la densité du film  (de 4.59  g.cm-3 à 5.32  g.cm-3, la 

densité théorique de ZnO étant égale à 5.675 g.cm-3),  de différentes morphologies de 

la surface des grains, d’un changement de l’orientation des grains  hexagonaux, qui 

deviennent parallèles au substrat et  de la relaxation des contraintes dans les plus 

grandes cristallites. Pour interpréter le comportement de la conductivité des films 
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minces de ZnO, nous pouvons supposer que la résistivité de ces films vient de la 

contribution des résistivités des joints de grains, du réseau, des impuretés, des 

contraintes et de la porosité.  

La barrière des joints de grains dépend des  microvides, de la distance  intergranulaire, 

de la taille du grain, de la concentration des impuretés, de la cristallinité et des atomes 

non coordonnés aux joints des grains [74].  

La contribution de la région du joint de grain aux propriétés électriques augmente à 

mesure que la taille des grains diminue. La présence d’un  grand nombre de grains 

génère une  grande surface spécifique, la résistivité des films minces devient en 

conséquence plus élevée.  

La contribution du réseau est prévue par la distance inter réticulaire (d) et les 

contraintes intrinsèques. 

A partir des figures IV.7 et IV.15 nous pouvons constater que tous les films ZnO dont 

la résistivité est inférieure à 140 Ω cm ont des distances inter réticulaires relativement 

petites (d(002) = 0.26 nm) alors que les films de ZnO les moins conducteurs 

(échantillons  de  résistivité  >103 Ω cm )  ont un plus grand d (d (001) = 0.28 nm). 

On s'attend à ce qu’un réseau compressé entraîne une plus large bande interdite en 

raison de la répulsion accrue entre l'oxygène 2p et la bande 4s du zinc [79].  

La résistivité électrique des films augmente exponentiellement avec l'augmentation de 

la contrainte. Les résultats prouvent également que les films faiblement conducteurs 

ont une plus grande porosité (densité <4.86 g cm-3), alors que ceux dont la 

conductivité est plus élevée ont une porosité plus faible (densité >5.26 g cm-3).     

Cette amélioration de la densité et des contacts inter- grains conduit à la baisse de la 

résistivité.  

La valeur élevée de la résistivité observée peut être attribuée, au moins en partie,         

à la porosité  des films. 

La diminution de la résistivité à température ambiante quand la température du 

substrat augmente est principalement attribuée à l’augmentation de la taille des grains 

ainsi qu’à la diminution partielle de la porosité, alors que l’augmentation de la 

résistivité quand TS diminue et que la porosité est plus grande, est quand à elle due à 

l’augmentation de la barrière électrique élevée des joints de grains.  

L’excès de résistivité est compatible avec l’argument avancé par Tokumoto et al. [80] 

que la désorientation des grains de forme lenticulaires, soit bord à bord ou bord à face 
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délimitées, observée pour les films déposés à 320°C (figure IV. 7(a)), est la raison 

principale responsable de leur résistivité élevée.  

De plus, avec l’augmentation de la porosité, le contact entre les différents grains 

devient moins important . La grande séparation entre les grains, donc  la réduction de 

la surface des joints de ces derniers conduit à peu de chemins continus conducteurs 

d’électricité et par conséquent une faible conductivité macroscopique.  

Comme la porosité est inversement proportionnelle à la taille des grains, la résistivité 

a diminuée  en conséquence lorsque la taille de ces derniers augmente. En plus de la 

diminution de la porosité, une pyrolyse plus complète est réalisée à partir de 

précurseurs à la plus haute  température de dépôt, ce qui permettrait d’obtenir un film 

dans lequel la teneur en carbone est minimale favorisant ainsi une grande conductivité 

électrique [81].  

 

IV.6     Analyse des spectres infrarouges à transformée de Fourier 

 

IV.6.1   Introduction 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier complète les informations 

obtenues par DRX et MEB. C’est la combinaison de l’ensemble des données qui nous 

permettent de comprendre, analyser et affiner plus efficacement la structure des films. 

Les mesures de spectroscopie infrarouge sont réalisées à température ambiante au 

moyen d’un spectromètre Perkin-Elmer à transformée de Fourier, avec une résolution 

de 8 cm-1. Tous les spectres sont enregistrés en mode absorbance. L'appareil est 

équipé d’un système de réduction du trajet optique dans l’air afin de minimiser les 

perturbations liées à l’air ambiant (humidité, CO2). 

Pour discriminer l’influence de la température nous comparons les résultats obtenus 

des spectres de l’absorbance du produit  gratté des  couches  minces   ZnO    déposées  

à différentes températures du substrat : (a)  Ts =320°C,   (b) Ts =390°C                           

et (c) Ts =420°C. Le signal provenant du substrat de verre n’a jamais été détecté  dans 

ces mesures étant donné qu’elles ont  été réalisées sur le solide détaché du substrat. 

 

IV.6.2    Résultats et discussion 

Les spectres FTIR consignés en figure IV.16  montrent une série de bandes 

d’absorption dans la gamme 200 – 4000 cm-1 (soit en énergie: 24.8-495.9 meV). Cette 

région spectrale renferme un nombre important de modes impliquant une liaison aussi  
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bien carbone hydrogène  que carbone oxygène. L’hydrogène  lié à l’oxygène et les 

liaisons entre Zn-O (448 cm-1 (a)) ; (441 cm-1 (b)) et (440 cm-1 (c)) sont clairement 

représentées avec d’importants écarts  par rapport au processus de la poudre de       

ZnO  (437.33 cm-1). 

Une large région d’absorption asymétrique dont le pic se situe aux environs de      

3440 cm-1 est probablement due aux modes d’étirements du groupe hydroxyle OH  

qui résulte de la nature hygroscopique de ZnO. Les calculs théoriques prévoient             

des vibrations O-H dans ZnO dans une gamme allant de 3216 cm-1 à 3644 cm-1 qui    

est fonction du nombre et de la configuration des atomes d’hydrogène dans 

l’ensemble [82].   

Trois pics de très faibles intensités situés à 2856 cm-1, 2927 cm-1 et 2960 cm-1 sont 

dus aux vibrations élastiques C-H des groupes alcanes. Ces pics spécifiques sont en 

bonne corrélation avec les fréquences observées pour l'élongation (stretching) C-H2 

symétrique (2855±10cm-1), l'élongation C-H2 antisymétrique (2962±10 cm-1) et 

l'élongation C-H3 antisymétrique (2962±10cm-1) des hydrocarbures saturés [83, 84]. 

 Les pics observés respectivement à 1350 cm-1 et 1582 cm-1 sont dus aux élongations 

asymétrique et symétrique du carboxylate de Zinc (–COO-) [85]. 

Le petit pic qui  se  situe à 1040 cm-1  représente la  déformation  C=O.  L’absorption 

à  ~ 2359 cm-1  est due à la présence de CO 2  moléculaire dans l’air. 

 

 

Figure IV.16 : Spectres infrarouges à transformée de Fourier en mode absorbance du   

produit gratté des couches minces de ZnO.  
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Selon  la   littérature  un   groupement    unidentate  ou   monodentate    correspond  à  

∆υ ≥ 200 cm-1 environ, la fréquence de séparation  d’une liaison bidentate se situe 

entre  80 – 160 cm-1, dans laquelle le pont acétate a généralement  un grand ∆υ de   

120 -160 cm-1 [86]. Néanmoins ces bandes sont clairement décalées comparer à celles 

données pour le groupement bidentate de l’acétate dans Zn(CH3COO)2. 2H2O [87]. 

La figure IV.17 permet de comparer la gamme des longueurs d’ondes infrarouges des 

échantillons de ZnO et de la poudre de l’acétate de Zinc dihydraté. La séparation 

moyenne de ces deux bandes (∆υ = 232 cm-1)  est typique de la liaison unidentate du 

groupement acétate de l’acétate de Zinc dihydraté. Les résultats FTIR appuient 

fortement l’hypothèse que peu de carbone et d’hydrogène coexistent en tant que 

défauts complexes dans le ZnO non dopé et leurs bandes d’absorption n’ont pas de 

changements évidents. Comme on peut le voir, l’intensité du pic de la liaison Zn-O 

croit avec l’augmentation de la température de croissance. Cette observation tend à 

confirmer  que  les couches  minces déposées à  420°C sont de  meilleure qualité.  

En combinant ceci avec les résultats de l’analyse faite par DRX, nous pensons que 

dans  le cas de notre procédé de  fabrication de couches minces par la technique USP, 

une grande fraction de carbone est présente sous la forme de CHx (x =2 et 3) et de 

défauts complexes COO¯. Ces complexes viennent très probablement des précurseurs 

métallorganiques. Ceci suggère donc que les  impuretés  identifiées par FTIR existent 

principalement près de la  surface des  cristallites. 

             

Figure IV.17 :   Comparaison des spectres infrarouges à transformée de Fourier  en mode       

absorbance de la poudre d’acétate de zinc  dihydraté Zn(CH3COO)2. 2H2O et  du ZnO. 
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IV.6.3    Détermination  des contraintes 

Les changements de positions de la fréquence du pic de vibration de Zn-O 

monocristallin (437 cm-1) peuvent être utilisés pour estimer la contrainte intrinsèque 

dans les échantillons de ZnO. Les liaisons entre Zn-O (448 cm-1 (a)) ; (441 cm-1 (b)) 

et 440 cm-1 (c)) sont clairement représentées sur la figure IV.16 avec d’importants 

écarts par rapport au processus de la poudre de ZnO  (437.33 cm-1). 

La contrainte résiduelle dans les couches minces de ZnO est la somme de la 

composante thermique et de la composante intrinsèque [88]. 

La contrainte intrinsèque trouve son origine dans l’imperfection des cristallites    

durant le processus de croissance. Plusieurs paramètres de croissance tels que la 

température  et la pression du dépôt, ainsi que les mélanges gazeux contribueraient     

à la contrainte intrinsèque. Le modèle classique de Pilling et Bedworth explique les 

contraintes induites par  la croissance de l’oxyde [89]. Dans ce modèle, les contraintes 

de traction ou de compression sont reliées aux changements de volume quand             

le métal s’est transformé en oxyde. 

Le rapport  du volume par ion de métal dans l’oxyde au volume par atome de métal 

dans le métal est connu sous le nom de Rapport de Pilling Bedworth (PBR),              

ce rapport peut être calculé à l’aide de la formule suivante :  
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ρρρρ
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====  

 

dans laquelle MMO est la masse molaire de l’oxyde, mM la masse atomique du métal, 

ρMO la densité  de l’oxyde,  ρM la densité  du métal et x le nombre d’oxygène  par 

molécule de métal.  

Les contraintes de compressions se développent dans l’oxyde pour des valeurs de 

PBR  > 1 tandis que celles relatives à la traction elles se  développent  pour des 

valeurs de   PBR  < 1. 

 Dans le cas de Zn/ZnO,  le  PBR  est de 1.58, l’on déduit donc que les contraintes 

présentent dans la couche de ZnO  sont celles de  compression.  

Le changement  de la fréquence  de E2 (élevée) est  attribué à la variation des contraintes. 

La contrainte de compression  peut être calculée à partir du déplacement dans E2 [90]                                                                                  

 

σσσσωωωωωωωωωωωω∆∆∆∆ Kréfnéchantillo −−−−====−−−−====  



94 
 

où  ωéchntillon et ωréf = 437 cm-1 sont les nombres d’ondes des positions des pics des 

échantillons  avec et sans contraintes de compression, σ est la contrainte  intrinsèque 

exprimée en GPa et K une constante. La dépendance de la pression de la haute 

fréquence du phonon optique non polaire du mode E2 dans la phase wurtzite (K) de 

ZnO est de 5.2 cm-1 GPa-1 (d’après Mitra) [91]. En nous basant sur ce résultat, nous 

pouvons dire que la composante intrinsèque de compression de la contrainte 

résiduelle  pour tous les films ZnO déposés dans ce travail de thèse  est de  l’ordre     

de 0.567 -2.115 GPa. 

La déformation du réseau dans les couches minces peut être modifiée par la variation 

de la température de dépôt. Celle-ci diminue quand la température de croissance 

augmente donnant lieu à une cristallisation complète.  

 

IV.7      Analyse par spectroscopie de photoluminescence à température 

              ambiante 

 

IV.7.1    Introduction   

 

Apres avoir discuté des principales propriétés structurelles, optiques et électriques de 

l’oxyde de Zinc, nous analysons à présent une gamme d’échantillons déposés à 

différentes températures de substrat. Nous disposons en effet de trois films déposés à 

320°C, 390°C, 420°C. Comme  beaucoup de défauts cristallins et d’impuretés, situés 

dans le volume ou à la surface, sont susceptibles de produire une luminescence 

visible, cette étude préliminaire est essentielle pour pouvoir, dans la mesure du 

possible, qualifier et quantifier les défauts présents dans les films. La caractérisation 

de la luminescence visible de nos couches minces de ZnO nous permettra donc 

d’estimer la qualité "optique" de nos films.  

Le présent chapitre en propose une étude comparative des trois spectres afin   

d’étudier l’influence de la température, de la morphologie des grains, des contraintes 

intrinsèques induites par le substrat au cours de la croissance USP sur la nature          

et la distribution des défauts détectés. Les spectres recueillis en photoluminescence 

seront discutés. 
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IV.7.2     Description des échantillons 

Les principales caractéristiques des trois échantillons désignés par (a), (b), (c)        

sont consignées dans le tableau IV.1. Les mesures FTIR de ces couches ont permis  de 

déterminer précisément leurs contraintes intrinsèques. Les caractéristiques   optiques 

telles que l’indice de réfraction qui a permis de remonter à l’épaisseur, à la porosité et 

à la largeur de la bande interdite ont été déduites des spectres de transmission.   

 

Tableau IV.1 – Principales caractéristiques des échantillons (a), (b), (c). 

 

 

Echantillon (a) (b) (c) 

Température  du  substrat  (°C) 320                 390 420 

Taille  des  Cristallites   (nm) 30 37 40 

Zn-O bond (cm-1)  ,ωéchantillon 448 441 440 

Contrainte intrinsèque  (GPa) –2.11 –0.76 –0.57 

Transmission   ( % )   à  λ  = 623 nm                   87                   86              80 

Indice de Réfraction à λ= 623 nm         1.74 1.90 1.91 

Porosité (%) 19.0 9.0 5.9 

Résistivité (Ω cm) 7100 79 51 

 

 

 

IV.7.3      Détails expérimentaux 

 

Les mesures de  photoluminescence  ont été effectuées à  température  ambiante et à 

l’aide  d’un  spectromètre  à  luminescence  (Perkin-Elmer LS-55B, Perkin-Elmer 

instrument, USA). La source d’excitation choisie pour cette série de spectres est une 

lampe à  mercure  à 313 nm  (3.96 eV) .La  puissance  de  la  lampe excitatrice  est de 

l’ordre de 96 µW.  

La résolution du système expérimental utilisé nous a permis de déterminer la position 

des pics avec une incertitude relative d’un meV et une résolution de l’ordre de 2 meV.          
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IV.7.4     Résultats et discussion 

 

L’excitation de bande à bande de ZnO favorise le passage des électrons de la bande de 

valence à la bande de conduction laissant ainsi des trous dans la bande de valence.  

Les trous migrent de la bande de  valence vers des  niveaux profonds, la 

recombinaison  se produit entre les électrons provenant, soit de la bande de 

conduction ou des niveaux donneurs peu profonds, et les trous piégés sur des niveaux 

profonds [92]. Fondamentalement la photoluminescence de ZnO est liée à la présence 

des trous dans la bande de valence.  

Les spectres de photoluminescence des échantillons (a), (b), (c) sont montrés en    

figure IV.18.Ils mettent en évidence une série de raies localisées environ entre 3.25 et 

1.25 eV. Le pic de plus grande énergie respectivement en (a): 3.25 eV,                       

(b): 3.19 eV, (c): 3.12 eV est imputable à la transition radiative de l’exciton libre par 

recombinaison directe d’un électron de la bande de conduction (EC), avec un trou 

situé à proximité du maximum de la bande de valence (EV) [93]. Ces raies sont 

accompagnées d’une bande d’émission verte,  forte et large, et centrée en (a): 2.52 eV, 

(b): 2.48 eV, (c): 2.45 eV qui peut provenir de la recombinaison des trous photoéxités 

avec les électrons des lacunes d’oxygène une fois ionisées [94]. 

Nous constatons que les deux échantillons (a) et (b) montrent une très forte et large 

émission verte et une faible émission UV, tandis que l’échantillon (c) a une forte 

émission UV et une faible émission verte. Le pic vert aux environs de  2.47 ± 0.05 eV 

est généralement observé et est relié à  l’émission de défaut dans ZnO [95]. 

Il est bien connu que le spectre de la photoluminescence  dépend de la stœchiométrie  

et de la microstructure des couches minces. 

 ZnO est un oxyde non stœchiométrique contenant des lacunes d’oxygène (VO) et des 

interstitiels de zinc (Zni). Ces défauts se forment pendant la transformation de 

l’acétate de Zinc en ZnO durant le processus USP. L’acétate de zinc lui est un 

réducteur dont la décomposition en composés plus stables nécessite de l’oxygène. 

Du fait de l’évaporation rapide de l’eau, qui est la source d’oxygène dans le processus 

de croissance d’une part, et de la faible concentration de l’oxygène de l’air près du 

substrat selon la loi des gaz parfaits d’autre part, ZnO est riche en Zn.  

Durant le processus rapide d'évaporation-oxydation, les lacunes d’oxygène VO sont  

produites en raison de l'oxydation et de la cristallisation partiellement inachevée. 
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De plus la morphologie lenticulaire et le grand allongement du grain de  ZnO 

engendrent une grande quantité de lacunes VO. 

La couleur rouge de nos couches minces de ZnO déposées à 320°C indique 

l’existence de niveaux profonds qui font que l’échantillon absorbe les lumières verte 

et bleue, ceci signifie donc que ZnO formé à partir de la pulvérisation de l’acétate de 

zinc possède une densité croissante de lacunes d’oxygène VO. 

 

  

 

 

 

Figure IV.18 : Spectres de photoluminescence enregistrés à température ambiante des 

films minces de ZnO déposés à  (a) Ts = 320°C, (b) Ts = 390°C  et (c) Ts = 420°C. 

 

En outre, la raison probable pouvant être responsable de la contrainte de compression 

intrinsèque est la distorsion du réseau due à la présence des lacunes VO. La valeur 

élevée de la  contrainte intrinsèque (2.115 GPa) de l’échantillon déposé à Ts = 320°C, 

figure IV.18 (a), témoigne de la présence de beaucoup de défauts VO dans les couches 

minces,  qui accentuent la distorsion du réseau.  
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Les relaxations du réseau autour de VO sont grandes et très différentes dans   

différents états de charge du défaut. Pour les lacunes d’oxygène neutres )( ××××
OV les 

quatre proches voisins Zn sont déplacés vers l’intérieur de  12%  de la distance 

d’équilibre Zn–O,  alors  que pour les lacunes d’oxygène simplement ionisées )( ••••
OV et 

doublement   ionisée )( ••••••••
OV les déplacements sont respectivement de plus de 2% et 

23% vers l’extérieur [96]. Ces faits indiquent une fois encore que les bandes de 

luminescences visibles de ZnO sont associées aux lacunes d’oxygène VO dans les 

couches minces de ZnO. 

L’intensité de l’émission excitonique croit avec l’augmentation de la          

température de croissance. Les résultats de la photoluminescence concordent         

avec les changements de structures observées lors des études faites par DRX.  

Les intensités des bandes d’émission UV et visible sont en corrélation les unes avec 

les autres et dépendent de la taille des cristallites. 

Comme la taille des cristallites tend à faire augmenter  l’intensité de l’émission UV, 

ceci contribue entre temps à la diminution de l’émission des niveaux profonds. 

Le déplacement de la position du pic "red-shift" de photoluminescence que             

l’on peut observer est en étroite relation avec l’augmentation de la taille des 

cristallites et de la diminution de  la contrainte intrinsèque des couches minces de 

ZnO.  

Quand l'équilibre entre le zinc et l'oxygène est atteint et que les défauts dus à la     

non-stœchiométrie sont réduits au minimum, le spectre de la photoluminescence est 

presque exempt d’émission visible. L'absence de l'émission de niveau profond dans le 

spectre de la PL indique que le matériau est de grande qualité. 

L’intensité relative du pic du défaut à ~ 2.5 eV diminue légèrement avec la 

température du substrat, critère attestant d’une bonne qualité cristalline en termes 

d’impureté et de défauts structuraux. 

Ceci laisse à penser qu’en raison de l’énergie thermique suffisante fournie par 

l’augmentation de la température de dépôt, les atomes vont vers les sites stables        

et les impuretés migrent vers les joints de grains. Par conséquent la densité des 

défauts à l’intérieur du grain est réduite et les propriétés de photoluminescence des 

couches minces de ZnO  se trouvent améliorées.  

Pour l’échantillon déposé à  Ts = 420 °C, la taille moyenne des cristallites voisine de 

40 nm  est la plus grande que celles de tous les autres échantillons, ces cristallites  
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sont transparentes, suggérant l’annihilation des défauts des niveaux profonds. Nous 

concluons que les couches minces qui présentent une forte intensité de l’émission   

UV ont une grande intensité de DRX et une grande taille de cristallites donc           

une bonne cristallinité. 

Nous avons constaté que la taille des cristallites de ZnO augmente progressivement 

avec l’augmentation de la température du dépôt et que la couche déposée à Ts =320°C 

est celle qui a les plus petites cristallites (~ 30 nm). 

 L’intensité de l’émission verte de cet échantillon, avec 19% de porosité, est  

beaucoup plus forte que celle des deux autres échantillons. Cette observation tend 

donc à affirmer que les couches  ayant la meilleure luminescence  verte possèdent    

une structure poreuse avec de petites cristallites [97]. 

Par exemple, l’intensité de la luminescence à 2.52 eV de l’échantillon (a) est 

approximativement 370 fois plus grande que celle de l’échantillon (c) mesurée dans 

les mêmes conditions d’excitation. D’ailleurs, il a été également proposé que 

l’émission verte des nanofils de ZnO augmente avec l’augmentation du rapport 

volume à surface [98]. Ainsi l’échantillon (a)  devrait donc  aussi donner une intense 

émission verte en raison de sa grande surface spécifique. 

Comme discuté ci-dessus, l’écart à la stœchiométrie de ZnO est amélioré avec  

l’augmentation de la température du substrat, et la concentration des défauts 

intrinsèques tels que les lacunes d’oxygène diminue entraînant l’atténuation de la 

bande verte et l’amélioration de l’émission excitonique.  

Par optimisation de la position du pic et la largeur à mi-hauteur des pics Gaussiens,    

il a été possible d’obtenir un bon ajustement de la combinaison des multi-pics.        

Les Gaussiennes des pics (lignes en tirait), sont indiquées en bas de la figure IV. 18, 

alors que les lignes continues représentent la combinaison linéaire des pics          

multi-gaussiens avec un fond constant.  Les positions des pics sont marquées.            

Le traitement mathématique des spectres de la photoluminescence a montré  que la 

large bande du domaine visible se compose de bandes chevauchées. 

Cinq bandes dominantes sont caractérisées par  l.75, ~2.04, ~2.50, ~2.80 et ~3.09 eV. 

Avec l’augmentation de la taille des cristallites des couches minces de ZnO, un 

déplacement de la position du pic "red-shift" de la photoluminescence a été observé, 

la position du pic de l'émission excitonique a varié de 3.25 eV (a) à 3.12 eV (c) sur la 

figure IV. 18 et le "red-shift" a été de 130 meV. Les largeurs à mi hauteur sont 

respectivement de 220 meV et 120 meV.   
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Par comparaison des mesures réalisées sur les mêmes cristaux par différentes 

techniques, Srikant et al. [99] ont conclus que le gap de la bande interdite de ZnO    

est de 3.3eV à la température ambiante. Les gaps apparents à 3.1 eV et 3.2 eV ont   

été attribués à l’existence de transitions bande de valence-donneurs à 3.15 eV qui   

peuvent dominer le spectre d'absorption quand le volume, distinct de la surface,       

du cristal  est caractérisé.  

Comparé au ZnO massif, l’émission visible est élargie et peut être déconvoluée en 

trois bandes pour chaque échantillon,  elle est centrée   respectivement  à environ  

1.75 eV (échantillon (a)),  2.04 ± 0.04 eV (échantillons (a)-(c)), 2.50 ± 0.05 eV 

(échantillon  (a)-(c)) et 2.80 ± 0.08 eV (échantillons (b) et (c)). 

 La contrainte de compression entraîne une augmentation de la bande interdite. De 

cette manière l’émission rouge à 1.75 eV (échantillon (a)) pourrait être due à la 

grande largeur de la bande interdite. Habituellement l’apparition de bandes avec des 

énergies < 1.77 eV est suivie d’une diminution brutale de la luminescence UV [100]. 

Ainsi l'existence des centres responsables de ces bandes a pour conséquence 

l'extinction de la luminescence UV. L’intensité de l’émission rouge à 1.75 eV n’est 

pas très élevée et l’effet de l'extinction est  assez peu prononcé, et l’on peut observer 

la bande UV sur le spectre de la  luminescence. Nous avons spéculé que le processus 

de recombinaison de l'émission rouge se produit entre les trous photo-générés           

lié à un état de niveau profond et aux  électrons libres de la bande de conduction. 

La déconvolution des pics de la luminescence montre clairement l’existence de    

larges émissions dans la gamme 1.25-2.75 eV centrées aux alentours de 2.0 eV. Cette 

bande existe dans tous les spectres PL. Ceci signifie que le défaut responsable de la 

luminescence jaune est inhérent au processus de croissance par la technique USP.    

En conséquence l’émission jaune dans le présent travail est directement associée    

aux lacunes d’oxygène.  

Précisons que des mesures de résonance paramagnétique électronique (RPE) entrepris 

par Vanheusden et al. [94] ont permis de conclure que l’intensité de la luminescence 

verte dans ZnO, variant de 2.34 eV à 2.53 eV, est en très bonne corrélation avec         

la densité paramagnétique des lacunes d’oxygène une fois ionisées.  

Seul l’état une fois ionisé ••••
OV  peut provoquer l’augmentation de l’émission verte.       

Il est en outre  évident, que ce sont les lacunes d’oxygène VO qui sont à l’origine du 

déplacement dans la bande d’absorption optique qui produisent la coloration rouge 
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dans ZnO recuit dans une atmosphère riche en Zn. Ce déplacement a été trouvé aux 

alentours de 0.7 eV confirmant  la nature relativement profonde des niveaux    

donateurs des VO [101]. 

L’intensité de l’émission verte est fortement influencée par l’état de surface. Grâce 

donc à la surface spécifique, l’oxygène chimisorbé (adsorbé) a joué un rôle crucial 

dans le processus de l’émission verte [102]. En se basant sur ceci et sur nos résultats 

expérimentaux reportés sur la figure IV.18, nous concluons que dans notre cas les 

défauts ••••
OV  sont des sources d’émissions vertes à 2.50 ± 0.05 eV. 

 Les lacunes d’oxygène dans ZnO  peuvent produire deux niveaux de donateurs de 

défauts, le niveau profond à 1.3-1.6 eV et le niveau peu profond à 0.3-0.5 eV au 

dessous de la bande de conduction [103]. La différence d’énergie entre ce dernier 

niveau et la bande de valence est de 2.8 eV, ceci est compatible avec l’énergie des 

photons de l’émission bleue observée dans cette étude après déconvolution des 

résultats des spectres de la photoluminescence (échantillons (b) et (c)).                     

En conséquence, l'émission bleue à environ 2.8 eV peut être provoquée par la 

transition d'électron du niveau donneur peu profond de la lacune d'oxygène                 

à la bande de valence.   

L'émission violette de ZnO à environ  3.00 eV a été rapportée précédemment dans le 

cas d’un  échantillon déficient en oxygène [104]. Au joint de grain des couches 

minces de ZnO, la transition des électrons du niveau piège à l’interface vers la bande 

de valence peut être considérée comme étant à l’origine de l’émission violette.  

Pour la série des échantillons ayant fait l’objet de cette étude, les défauts de surface  

dominants, caractérisés par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

sont l’hydroxyle, le carboxylate et le groupe alcane de l’acétate. 

Le type unidentate du groupe acétate, comparé à d’autres types, est le plus apte à 

piéger les trous photogénérés près de la bande de valence [105], par conséquent,        

le pic à 3.09 eV pourrait être relié à un niveau de défaut  dans les joints de grains. 

L’oxyde de zinc étant très sensible à bon nombre de molécules présentes dans l’air, 

par exemple H2O, O2 ou CO, il est légitime de s’attendre à une forte interaction     

entre ces molécules et la surface des couches minces de ZnO.                                   

Les céramiques poreuses ont l’avantage d’oxyder les joints de grains, donc de 

produire des états de surfaces accepteurs [106]. Ceci suppose que l’oxygène est 

adsorbé aux joints de grains entraînant un accroissement significatif de la hauteur  
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de  la  barrière  de potentiel  qui résulte de  l’augmentation de la  densité  d’état de  

surface [107]. Comme la porosité est inversement proportionnelle à la taille des grains 

et à la hauteur de la barrière de potentielle, qui diminue lorsque la taille des grains  

augmente, alors la hauteur de la barrière augmente avec l’augmentation de la porosité. 

Par conséquent, la porosité entraînera l’augmentation de l’absorption de l’oxygène au 

niveau de la surface sous l’effet de l’excitation par la lampe à mercure (Hg), ce qui 

accroît le potentiel de surface et donc plus d’augmentation de la largeur de la zone de 

déplétion. La surface de la zone de déplétion modifiera les types et les nombres 

relatifs des lacunes d’oxygène qui peuvent existées dans les couches minces de ZnO. 

Pendant ce temps, quand la porosité est plus grande, les hauteurs de barrières de la 

surface du grain deviendront plus grandes entraînant une déplétion complète du grain. 

Tous les centres ××××OV  s’appauvrissent en électrons et se convertissent en ••••
OV  et ••••••••

OV , par 

voie de conséquence  l'émission due à ××××
OV  ne sera pas observée pour de tels films   

(échantillon (a)). 

Dans notre expérience, le diamètre mesuré de la cristallite de ZnO de l’échantillon (a) 

est de 30 nm et la porosité de 19%, les grains sont donc en déplétion intense. Par 

conséquent les pics vert et jaune peuvent être observés en toute évidence; mais          

le pic bleu sera absent. Comme la porosité diminue jusqu’à atteindre une valeur 

inférieure à 7% et que la taille des grains devient plus grande alors la largeur de la 

zone de déplétion diminue, et par conséquent le grain est en une partielle déplétion 

sous une illumination par une lampe à Hg. En conséquence ••••
OV  peuvent exister dans  

la zone de non déplétion et tous les types de VO liés aux émissions visibles peuvent 

être observés (échantillons (b)). 

On a trouvé que l’excès de zinc au cours de la croissance causait une apparence du  

pic de PL au alentour de 2.8 eV qui indique que les défauts sont principalement 

formés sous les conditions riche en zinc ou les conditions stœchiométriques.  

Par  conséquent à  Ts = 420°C, seules les centres  ••••••••
OV , dans  la  zone de déplétion  

( ••••
OV   présents en quantité négligeable), et les centres ••••

OV , dans la zone de non 

déplétion, peuvent servir de centres de luminescence émettant respectivement la 

lumière jaune et bleue. Ces trois transitions sont en fait impliquées dans les différentes 

régions du grain en raison des changements dans la chimie des défauts [108]. 
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Grâce à la variation de la largeur de la zone de déplétion et à la modification du type 

et du nombre relatif de lacunes d’oxygène, l'émission visible des films ZnO a été 

trouvée dépendante de la porosité.  

Pour  ZnO  monocristallin,  formé dans les conditions stœchiométriques et en 

l’absence des effets liés à la surface et à la porosité, les seuls  pics observés sont ceux 

de l’émission UV.         

En nous basant sur les mécanismes représentatifs de l’émission verte [97, 107- 109], 

nous avons résumé sur la figure IV. 19, la discussion des modèles de recombinaison 

de l’émission photoluminescente des couches minces  ZnO (riche en zinc) déposées 

par la technique USP. 

Ce modèle nous permet de mieux comprendre les mécanismes de transition de 

l’émission de la photoluminescence de ZnO développé dans les conditions, soit 

stœchiométriques ou riche en zinc.  

 

 

 

Figure IV. 19 : Modèles  de recombinaison de l’émission   photoluminescente  des              

couches minces de ZnO déposées par la technique USP. 
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Enfin une conclusion très importante est tirée des résultats du FTIR et de la 

photoluminescence. Les changements de composition en oxygène peuvent être 

évalués  indirectement  par  la variation de l'intensité de la bande spectroscopique IR  

à 437 cm-1 (E2 (élevé) ; le mode de ZnO hexagonal), car ce mode  ne concerne que les 

vibrations du sous-réseau d'oxygène [110]. 

Puisque une relation directe est prévue pour le groupe spectroscopique à 448 ± 8 cm-1 

avec le mode de déformation d'atomes d'oxygène, l'intensité de ce pic est donc  très 

sensible au désordre du sous-réseau d'oxygène résultant de la non-stœchiométrie 

[111]. 

Selon l'intensité du pic  IR à  ~ 448 ± 8 cm-1  des couches minces  de ZnO non dopées 

déposées  à  320 ° C ,390 ° C et  420 ° C   , la densité de  lacunes  d 'oxygène  pour les 

couches  minces  déposées à  320 °C et dont  l’intensité  FTIR  est  très  faible  devrait 

être  beaucoup  plus  grande  que  celle  des  films  élaborés  à TS = 420 ° C,  ce qui est  

cohérent  avec  le résultat  de  caractérisations  des   Photoluminescences.  

Par   conséquent,  l'intensité   PL  de   l'émission  verte  (~2.48  eV)  est   inversement 

proportionnelle  à  l'intensité  de  l'absorbance  FTIR  de  la  bande  spectroscopique  à  

~ 447 cm-1.  

 

 IV.8     Conclusion du chapitre IV 

 

 Nous avons entrepris une caractérisation approfondie des films minces déposés par 

USP dont nous disposons pour l’accomplissement de ce travail de thèse. Il a tout 

d’abord été montré que les propriétés des films minces tels que l’axe d’orientation 

préférentielle,  le   diamètre des  cristallites,  ainsi que le  gap optique se  sont révélés  

être fortement tributaire de la température et de la vapeur d’eau. En effet, une 

transition dans la microstructure de ZnO est apparue aux environs de 390°C, passant 

d’une orientation préférentielle perpendiculaire aux plans cristallographiques (100) à 

une orientation préférentielle perpendiculaire aux plans cristallographiques (002)  et 

d’une morphologie lenticulaire à une morphologie circulaire. Aux températures 

intermédiaires comprises entre  350°C  et  390°C,  cette  orientation  préférentielle  

s’est  perdue pour laisser  place à une croissance quasiment aléatoire. 

L’augmentation de la quantité d’eau de 50 ml à 90 ml  a favorisé l’orientation (002) et  

a réduit considérablement le niveau de contamination par le carbone résiduel. 
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L'ajout d'un gaz réactif, comme la vapeur d'eau , modifie la cinétique de dépôt et 

permet d'abaisser la température d'obtention des films. La température de dépôt peut 

en effet  descendre  jusqu’à  330°C si l’on  opère  à  une pression de 100ml [112].  

La résistivité électrique des couches minces de ZnO s’avère être fonction des lacunes 

d’oxygène VO, des contraintes intrinsèques, du rapport surface à volume et de la 

porosité.  

Trois échantillons représentatifs de la série en température de nos dépôts  de ZnO ont 

été caractérisés en photoluminescence dans le but d’étudier leur qualité structurale 

ainsi que leur pureté cristalline. Les résultats obtenus ont montrés l’existence de 

bandes d’émission UV et verte.  

A mesure que la température du substrat augmente, l'intensité du pic UV augmente, 

alors que l’intensité du pic visible diminue. Un déplacement "red-shift" en relation 

avec l’augmentation de la température du substrat a été observé pour l'émission 

excitonique et a été attribué à la contrainte de compression intrinsèque présente dans 

les films. Nous avons pu confirmer que les lacunes d’oxygène  sont le facteur 

prépondérant responsable des larges émissions visibles. L’intensité de l’émission  

verte à ~  2.5 eV environ a augmenté considérablement avec la diminution de la 

température de dépôt. Les raisons attribuées à ce phénomène peuvent être les lacunes 

d’oxygène VO, la contrainte intrinsèque, le rapport de surface-à-volume et la porosité 

dans l'échantillon qui  augmentent aux  basses températures du substrat.  

Les résultats de caractérisations des PL et FTIR ont montré que l'intensité PL de 

l'émission verte (~ 2.48  eV) est inversement proportionnelle à l'intensité de 

l'absorbance FTIR de la bande spectroscopique à ~447 cm-1.  
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Chapitre V  

 

ZnO dopé au magnésium (Mg) 

 

V.1     Introduction  

Les propriétés des semiconducteurs sont en grande partie régies par la quantité de 

porteurs de charge qu’ils contiennent. Ceux-ci peuvent être des électrons ou des trous. 

Le dopage d’un matériau consiste en l’introduction, dans sa matrice, d’atomes 

étrangers. Ces derniers se substituent alors à certains atomes initiaux et introduisent 

davantage d’électrons ou de trous modifiant les propriétés électriques et optiques des 

semiconducteurs. De fait, l’incorporation de telles impuretés influe sur la position  

du niveau de Fermi (EF), localisé précisément au milieu de la bande interdite dans le 

cas d’un semiconducteur intrinsèque. 

Le niveau de Fermi est un paramètre important car l’état de charge des défauts d’un 

semiconducteur peut changer en fonction de la position de EF dans le gap. A basse 

température, le niveau de Fermi se trouve prés de la bande de conduction pour les 

matériaux dopés avec des impuretés de type donneur (resp. accepteur) peu  profondes. 

Lorsque la température augmente, les porteurs intrinsèques deviennent dominants  

et EF évolue vers le milieu de la bande interdite. 

La principale grandeur qui caractérise l’oxyde de zinc est sa large bande d’énergie 

interdite qui limite la création des porteurs intrinsèques  ni  thermiquement activés.   

L’oxyde de zinc est un matériau de choix pour une application dans les dispositifs 

optoélectroniques tels que des cellules solaires [113] et miroirs d’affichage à cristaux 

liquides  [114,115]. Cependant ZnO  présente des limites  dans l’application dans  

le cas des dispositifs optiques car son gap n’est pas assez large.  

Ceci justifie le dopage de ZnO par l’élément Mg  pour l’obtention de l’alliage ternaire 

OMgZn xx−−−−1 . Ce nouveau matériau qui  présente une plus large bande interdite que 

ZnO  a reçu une grande attention en raison de ses applications potentielles dans les 

dispositifs optoélectroniques en ultraviolet [116,117]. Ces nouvelles couches minces 

OMgZn xx−−−−1  ont émergé comme l’un des composés importants des semiconducteurs  

en raison de la forte  énergie de liaison et de la bande interdite qui varie entre 3.37eV 

et 6.7eV. Cet écart est fonction de la teneur d’ajout de Mg de 0.0 jusqu’à 1.0. 

 



107 
 

Ces  caractéristiques intéressantes leurs permettent d'être particulièrement  attractifs  

pour des applications, dans les dispositifs qui opèrent dans le domaine bleu-vert. 

Beaucoup d'autres avantages font de OMgZn xx−−−−1  un excellent candidat pour la 

génération avenir des diodes à émission en lumière UV, contacte ohmique transparent 

pour les cellules solaires, des capteurs ainsi que des dispositifs fonctionnant à haute 

température et dans des environnements délicats.  

Selon la théorie de Schmidt-Grund, la teneur en Mg dans OMgZn xx−−−−1  est avantageuse 

dans le cas des émetteurs de lumière excitonique [118]. De plus, les applications de 

la couche de OMgZn xx−−−−1  sur une couche de chalcopyrite peut améliorer l’efficacité 

globale en diminuant la perte de l’absorption [119,120]. La couche de OMgZn xx−−−−1  

peut aussi être utilisée dans les puits quantiques multiples ZnO/ZnMgO [121].  

L’étape cruciale dans l’ingénierie de réalisation de ces couches minces est de pouvoir 

créer des couches de barrière et de puits quantiques par le biais de dispositifs de 

structures hétérogènes. 

Les couches minces de OMgZn xx−−−−1  sont également utilisées dans la fabrication de 

fenêtres intelligentes grâce à la possibilité de modulation de la lumière transmise.  

Des lasers  à  base  de  couches  minces  de OMgZn xx−−−−1  ont été  réalisés  par Chan et 

al. [122], et sont obtenus par jets moléculaires assistés par plasma, en vu de les 

appliquer dans des dispositifs photoniques. Récemment, une méthode 

d’électrodéposition des ions a été développée pour des applications dans des 

dispositifs photovoltaïques [123]. 

Plusieurs travaux ont été consacrés à l’étude  des couches minces OMgZn xx−−−−1  

déposées par la technique de pulvérisation pyrolytique, mais la relation entre les 

conditions d'élaboration, la microstructure, la morphologie, et les propriétés optiques 

et électriques reste ambiguë. 

Les couches minces de OMgZn xx−−−−1  sont réalisées en utilisant une grande variété de 

techniques dues à la diversité des applications de ce matériau. Elles peuvent être 

obtenues en opérant en phase liquide ou phase vapeur, et par des procédés physiques 

ou chimiques. Parmi les techniques employées pour leur élaboration en couche mince, 

la pulvérisation cathodique, le dépôt chimique en phase vapeur, la pulvérisation 

pneumatique, l’évaporation sous vide, et l’évaporation réactive activée. Les résultats 

obtenus varient beaucoup d'une technique à l’autre, d’un auteur à l’autre, suivant aussi 

l’application visée.  
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Selon le diagramme de phase binaire [124], la solubilité de Mg dans ZnO est limitée 

au maximum  à seulement  4% d’atomes, et la maille conserve son unité de structure 

hexagonale. Ce problème peut être surmonté en utilisant des dépôts  USP, ainsi il  

est possible de fabriquer des films en solution solide bien supérieure à la limite de 

solubilité thermodynamique. 

Contrairement à ceci,la solubilité de ZnO dans MgO est de 40 à 50 % d’atomes [125]. 

Les travaux  effectués  jusqu’à présent indiquent que la limite de solubilité de Mg  

dans ZnO dépend des paramètres de croissance et de la  technique utilisée.  

Les techniques de dépôt, comme l’ablation laser ( PLD ) ont montré une limite de 

solubilité de 33% d’atomes de Mg dans ZnO [126], tandis que ceux élaborés par 

MOVPE, et par la pulvérisation ont montré une augmentation de la solubilité de 

respectivement  46 et 49% d’atomes [127,128].  

L'objectif de  cette étude  est de synthétiser des films transparents OMgZn xx−−−−1  par 

technique de pulvérisation ultrasonique  à une température de dépôt de 410°C et 

étudier l'effet de la teneur en Mg dans la gamme (0 ≤ x ≤ 0.3) sur les propriétés 

structurales et optiques  de ces films.  

 

V.2     Détails expérimentaux 

Les  films minces de OMgZn xx−−−−1  de diverses compositions ont été déposés sur  

substrats de verre par la technique de pulvérisation ultrasonique (USP) dont  les 

détails de la  procédure de dépôt sont décrits au chapitre II.  

Les films ont été  préparés à partir  d'une solution  contenant 2.2 g de   

Zn(CH3COO)2,2H2O (pureté 99.9%); différentes quantités d’acétate de Magnésium 

dihydraté Mg(CH3COO)2,2H2O ; 50ml H2O (désionisée) ; 40ml de méthanol 

(CH3OH) (pureté 99.5%), et 60 ml d'éthanol (C2H5OH) (pureté 99.5%). Quelques 

gouttes d'acide acétique (CH3COOH) sont ajoutées à la solution de départ pour 

empêcher la formation d’hydroxydes.  

 Les substrats ont été d'abord dégraissés dans un bain de trichloréthylène; rincer à 

l’eau distillée ; puis à l’acétone pendant 10 min; rinçage à l'eau distillée; lavage dans 

le méthanol à température ambiante dans un bain à l’ultrason  pour éliminer les traces 

de graisses et d’impuretés collées à la surface du substrat ensuite ils sont nettoyés 

dans un bain d’eau distillée à l’ultrason et enfin le séchage. 
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Les divers paramètres tels que la distance entre le bec de pulvérisation et le substrat, 

la vitesse de dépôt, la température de dépôt ont été optimisées pour obtenir des films 

de bonne qualité.  

Les dépôts ont été obtenus à l'air libre et réalisés sur des substrats en                      

verre sodocalcique (couvre-objets pour microscope) de dimensions :                                     

longueur × largeur × épaisseur :  30 × 12 × 1.2mm3 à une température de 410 °C 

 et un temps de dépôt de 30 minutes. 

La morphologie des films OMgZn xx−−−−1  a été examinée par un microscope électronique 

à balayage de type (JEOL JSM7600F). Les morphologies de surface ont été 

mesurées par microscopie à force atomique "AFM-Pacific  Nanotechnology, Inc.  

Les  mesures réalisées ont permis de sonder une taille d'image de 2,34 × 2,34 µm2. 

L'analyse de rugosité a été accomplie par le logiciel SPIP 5.1.5 (ImageMetrology). 

Les rayons-X sont produits à partir d’une source de radiation CuKα, ayant des 

longueurs d’onde   ((λ (Kα1) = 0,15406 nm  et λ (Kα2) = 0,15444 nm)). La vitesse  

de balayage (2θ) est de 1°/ min avec un pas de 0.01671°.Les données ont été 

recueillies sur un diffractomètre Philips X'Pert PRO.  

L’identification des différents  pics de diffraction mesurés sur les échantillons de  

ZnO a été faite respectivement à partir du spectre de diffraction des rayons-X (XRD) 

d’une poudre de ZnO et une poudre de MgO  stœchiométrique standard, selon la  

table JCPDS 36-1451 et JCPDS 45-0946. 

 

V.3     Propriétés structurales 

Les images MEB des films minces de  Zn1-xMgxO déposés sur substrat de verre par 

spray pyrolyse à ultrasons à 410°C font l’objet de la figure V.1. La surface du film 

Zn0.9Mg0.10  peut être jugée de qualité satisfaisante. La distribution colonnaire, les 

cristallites  de formes hexagonales sont réparties de façon presque égale sur toute la 

surface. La taille de la plupart  des cristallites a été estimée entre 20 et 100 nm.  

Le spectre de diffraction de la figure V.2 met en évidence une forte orientation de 

croissance préférentielle selon l’axe-c  de la phase wurtzite. 

L’augmentation de la teneur en Mg conduit à un changement radical  dans la 

structure. En effet, un type mixte de  croissance des grains a été observé dans le cas de 

films à teneur en Mg  supérieure ou égale à 0.26  avec un grand changement dans 
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la morphologie. L’apparition de  cristallites  à  base  carrée et/ou rectangulaire sur les 

clichés MEB des échantillons élaborés à des teneurs en Mg (x = 0.26) est le critère 

premier attestant de la présence de la phase cubique. 

Les observations MEB des échantillons élaborés à des teneurs x = 0,10 et                   

x = 0,26, montrent que les colonnes de forme hexagonale contiennent des quantités de 

Mg moins importantes que celles des particules de forme cubique. 

L'augmentation rapide de la teneur moyenne en Mg dans ces films suggère donc que 

la phase cubique accueille plus facilement le  magnésium que la phase hexagonale.  

La morphologie du film  Zn0.7Mg0.30O se compose de nanotiges ramifiées bien 

définies. Les nanotiges implantées dans le dépôt ont des dimensions de 20-80 nm de 

diamètre et environ 0,5 à 1 mm de longueur. 

La figure  V.2 montrent  les tendances DRX des films Zn1-xMgxO déposés sur   

substrat de verre par la  méthode USP et pour  différentes  composition en                            

Mg (x = 0,00,  0,10,  0,26,  0,30). 

Les pics de diffraction sont facilement indexés sur la base de la structure hexagonale 

de ZnO (P63m / c, a = 0,3249 nm et c = 0,5205 nm, JCPDS 36-1451) et la structure 

cubique de MgO (Fm3m, a = 0,4211 nm, JCPDS 45-0946). 

Les clichés  DRX en mode 2θ, réalisés sur des dépôts obtenus avec des concentrations 

en Mg  x ≤ 0,10 montrent une forte orientation préférentielle le long de l’axe (002)  

en plus d’un pic  (101) correspondant à la phase wurtzite  ZnO sans aucune autre  

phase d'impureté (MgO ou Mg) au moins dans les limites de détection de la 

diffraction de rayon X.   

Ce résultat indique clairement que Mg2+ peut être incorporé dans le réseau de ZnO 

élaboré par méthode Spray pyrolyse sans qu’aucune ségrégation de phases  n’a lieu  

dans ces films.  

Nous avons constaté une  faible intensité des pics (002) et le spectre est dominé par la 

réflexion (101)  dont l’intensité a fortement augmenté avec l’augmentation de la 

teneur en Mg. Les spectres DRX des films élaborés à des concentrations supérieures 

(x ≥ 0,26) mettent en évidence des pics de la structure cubique en plus des raies  de la 

structure wurtzite. 

La présence du pic (002) de la structure  wurtzite avec le pic (200) de la phase 

cubique pour des teneurs en Mg  x ≥ 0,26 indique la coexistence de deux phases.  

La transformation de phase observée pour des  teneurs croissantes en Mg est 

attribuable au fait que lorsque les atomes Mg et Zn se lient à l'atome d'oxygène, 
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l'atome de Mg perd plus facilement des électrons que l'atome de Zn en raison de la 

différence d’électronégativité de Pauling (1,31 pour le Mg est inférieure à 1,65 pour  

le Zn).  

Une étude  des  paramètres de maille a été réalisée à faible dopage. Lorsque la 

quantité de magnésium augmente dans la structure, les pics de diffraction  (002) et 

(200) se déplacent vers des angles plus élevés ce qui se manifeste par une 

compression de l’axe- c. Une diminution du paramètre (c) de 0,5196 nm (x = 0,00) à 

0,5186 nm (x = 0,10) a été reportée tandis que le paramètre (a) lui a montré une 

augmentation monotone de 0,3244 nm (x = 0,00) à 0,3253 nm (x = 0,10).  

L’ion Mg2+ possède un rayon ionique r(Mg2+) de 0,57 Å qui est plus petit que celui du 

Zinc  r(Zn2+) = 0,60 Å .Comme le Mg substitue le Zinc, la structure du ZnO devrait 

donc se comprimer d’où l’observation de la  diminution du paramètre de maille c. 

L’analyse de la surface des films OMgZn xx−−−−1 par microscopie à force atomique a 

montré l'influence significative du dopage Mg sur la morphologie des couches minces 

de ZnO. Le type d'images en trois dimensions AFM des films OMgZn xx−−−−1  déposés à 

410 °C pour différentes concentrations en Mg est illustré en figure V. 1. 

Les analyses AFM effectuées sur plusieurs zones de  2.34×2.34 µm2 révèlent une 

rugosité de surface efficace des films minces de ZnO  d'environ 72 nm. 

L’image AFM de la couche nanostructurée de l’échantillon Zn0.9Mg0.1O montre la 

formation de colonnes compactes uniformément réparties sur toute la surface du film. 

La rugosité  de ces dépôts est beaucoup plus faible (≈ 22 nm RMS)  que celle des 

films de ZnO. Ce résultat est en accord avec les observations faites par microscopie 

électronique à balayage. 

A l’inverse, le dépôt réalisé à concentration plus élevée Zn0.74Mg0.26O présente  une 

rugosité de surface presque deux fois plus élevée (~ 141 nm) que celle du film de 

ZnO. 

La rugosité de surface efficace des films minces Zn0.7Mg0.30O  est d'environ 43 nm.  
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Figure V.1 : Micrographies MEB et AFM de la surface de couches minces de Zn1 - xMgxO        
déposées sur substrat  de verre par la technique USP à T

S 
= 410°C.  
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Figure V.2 : Spectres de diffraction de rayon X des couches minces Zn1−xMgxO  
déposées à 410°C pour différentes concentrations en Mg.  
 
 

V.4     Propriétés optiques  
 

La modification de la structure des films dopés avec différentes concentrations en Mg 

et la variation de leurs propriétés optiques ont été suivies par spectroscopie 

d’absorption UV/Visible. (figure V. 3).   

Les spectres de transmission optique des films élaborés à 410°C sont transparents 

dans un large domaine de longueur d’onde. Dans le domaine visible, les échantillons 

présentent une transmission élevée (50 et 84 %, selon la concentration en Mg).  

Un décalage de la transmission vers les courtes longueurs d’ondes est observé avec 

une augmentation de la teneur en Mg et peut être dû aux nouveaux défauts mis en 

place lors de la substitution d’atomes Mg au réseau ZnO.  

Pour le film Zn
0.9

Mg
0.1

O, la transmittance moyenne dans la région de longueur d'onde 

visible (λ = 400-800 nm) est supérieure à 84% et a présenté une coupure nette dans le 

domaine ultraviolet. Celle du film Zn
0.74

Mg
0.26

O est égale à environ 50%. Cette 

dégradation de la transmission optique pourrait être attribuée à l'augmentation de la 

diffusion de la lumière due à la rugosité de surface  représentée sur les figures V.1.  
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La bande interdite de ces films a pu  être contrôlée de 3.26 eV à 3.93 eV pour des 

teneurs en  Mg variant (de x = 0.00 à x = 0.30).   

 

 

 

         

Figure V.3 : Spectres de transmission (UV visible) des couches minces Zn1−xMgxO  

 déposées à 410 °C pour différentes concentrations en Mg. 

                       

 

Des mesures de photoluminescence ont été réalisées à température ambiante. Un 

dispositif à couplage de charge (CCD), détecteur (Spectrum One) et  monochromateur  

HR460  Jobin Yvon-Spex ont été utilisés pour disperser et  détecter l'émission des 

films Zn1−xMgxO. La longueur d'onde d’excitation choisie pour cette série de mesures 

est de 300nm. Le signal du film ZnO est  enregistré en utilisant une source de 320 nm.  

Les spectres de photoluminescence des échantillons Zn1−xMgxO  sont montrés en 

figure V.4.  Ils  mettent  en évidence deux bandes, l'une d'elle est lié à l'émission UV    

de 3.237  à  3.468 eV et l'autre est  liée à une émission large visible localisée entre  

1.9  et  2.84 eV et centrée à 2.67 eV. Elle  est communément attribuée aux lacunes 

d'oxygène neutres de ZnO [129]. La bande bleu à ~ 2.67 eV est plus ou moins 
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négligeable, ce qui implique que les films Zn
1−x

Mg
x
O sont presque exempts de 

défauts et de haute qualité. 

 
 
 
 

 
 
Figure V.4 : Photoluminescence des couches minces Zn1−xMgxO déposées à 410 °C  

pour différentes concentrations en Mg. 

 
Un décalage vers le bleu de l'émission à proximité du bord de la bande                   

avec l’augmentation de la teneur en Mg a été constaté, ce qui est en accord avec les 

spectres de  transmission. Le pic d'émission est accordé  à partir de 3.237 eV              

à 3.436 eV lors de l'augmentation de la teneur x de 0.00 à 0.10. Ainsi, les films 

Zn1−xMgxO ne sont pas seulement des matériaux prometteurs émettant de la lumière 

ultraviolet, mais peuvent aussi être considérés comme couches actives pour 

l'ingénierie de bande interdite comme puits quantiques.  

Précisons enfin que nos résultats de photoluminescence ont permis de déceler un 

décalage vers le bleu égal à ~ 0.23 eV pour la gamme de composition jusqu'à 30% de 

Mg. Il a ainsi été démontré qu’en  ce qui concerne l'ingénierie de  bande interdite des 

films, les propriétés de luminescence accordables  ont été atteintes. 
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Des résultats similaires ont été rapportés  pour des nanocristaux de Zn1−xMgxO 

synthétisés par une méthode de décomposition thermique de zinc et d’acétate de 

magnésium ainsi que par la technique  PLD, et où un décalage vers le bleu 

respectivement de ~ 0.25 et 0.4 eV a été observé sur la PL, pour la gamme de 

composition ~ 30% [130,131]. 

En outre, les largeurs à mi-hauteur (FWHM) du pic UV des films Zn1−xMgxO pour  

des teneurs en Mg (x = 0.00, 0.10, 0.26 et 0.30) sont respectivement égales à 61, 90, 

110 et 116 meV. 

L'élargissement du pic UV des films Zn1−xMgxO est probablement du à une 

augmentation des fluctuations de composition et au désordre du réseau dans ces films 

causée par l’addition de Mg. 

La détermination du rapport  de l’émission (UV) à  l'émission du niveau profond 

(DLE) est une donnée cruciale pour obtenir des informations quant aux propriétés 

optiques des échantillons. 

Les rapports de UV / DLE pour les films Zn1−xMgxO avec  différentes concentrations 

en Mg (x = 0.00, 0.10, 0.26 et 0.30) sont environ égales respectivement à 3, 6, 32 et 

58. L'intense  pic de l’émission UV et la faible émission du pic visible indique que le 

film Zn0.7 Mg0.30 O  à 30% de Mg a de bonnes propriétés d'émission et  peu de défauts. 

Les sommets  (DLE) et les intensités des films Zn1−xMgxO, illustrés en insert de la 

figure V.4  montrent un changement très faible avec l’augmentation en Mg. Enfin, les 

multiples émissions de photoluminescence UV des films Zn1−xMgxO peuvent être 

attribués à un effet de séparation de phase : le pic à basse énergie de 3.26 eV            

(en insert de la figure V.4) est du à la phase pure de ZnO correspondant à la structure 

wurtzite, tandis que celui d'énergie PL plus élevée correspond à des phases de 

composition Mg plus importantes, dont certaines sont de structure cubique. 
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V.5     Analyse des dépôts de OMgZn xx−−−−1   par spectroscopie infrarouge  

Les spectres des échantillons OMgZn xx−−−−1  enregistrés dans les conditions 

expérimentales énumérées dans la figure V. 5, montrent  une série de bandes 

d'absorption dans la gamme 4000-400 cm-1. Cette région spectrale englobe plusieurs 

modes d'allongement qui sont clairement représentés impliquant les liaisons carbone 

hydrogène, carbone oxygène ainsi que les liaisons Zn-O. Une bande d'absorption 

révélant les propriétés vibratoires de Zn1-xMgxO est observée pour chaque échantillon 

dans l'ordre de 430-440 cm-1. Des bandes communes existent dans tous les cas, 

comme la bande large de OH autour 3420 à 3644  cm-1, et la bande de vibration H2O  

à 1640 cm-1. La très grande surface spécifique de ces matériaux entraîne  une rapide 

adsorption de l'eau de l'atmosphère. 

 

Les calculs théoriques prédisent les vibrations O-H (libres) dans ZnO allant de 3216  

à 3644 cm-1, dépendant de la configuration et du nombre d'atomes d'hydrogène dans 

le complexe [132]. La nature hygroscopique du ZnO est due  aux groupes hydroxyles. 

Trois pics d'intensité très faible à 2850 cm-1, 2920 cm-1 et 2960 cm-1 sont observés  

et sont dus à des vibrations d'élongation C-H des groupes alcane. Ces pics spécifiques 

sont en bonne corrélation avec les fréquences observées de l'élongation symétrique  

C-H2 (2855±10 cm-1), l’élongation asymétrique C-H2 (2926±10 cm-1), et l’élongation 

asymétriques C-H3  (2962±10 cm-1) d'hydrocarbures saturés [133, 134]. L'absorption 

à ~ 2370 cm-1 est due à la présence de CO2 moléculaire dans l'air.   

Dans nos expériences, le mode de vibration autour de 520 cm-1 est également observé 

dans les films minces de OMgZn xx−−−−1 , il représente le  mode intrinsèque de ZnO induit 

par la substitution de Mg2+, comme suggéré par Yang et al. [135] et est attribué à des 

défauts intrinsèques du réseau hôte de nanostructures ZnO dopées Mg. De plus, les 

modes anormaux (MA) à environ 520 cm-1 n'ont pas été observés dans les travaux 

précédents pour les systèmes OMgZn xx−−−−1 . Nous suggérerons provisoirement  que les 

modes locaux de vibration (MLV) sont liés au magnésium. L’équation (1) [136] nous 

donne une estimation approximative de la fréquence Mg liée au MLV à partir de la 

masse effective réduite 
1

11
−−−−








 ++++====
mM

µµµµ  de ZnO et de MLV: 
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(((( ))))
(((( )))) MLV

ZnO

ZnO
MLV

µµµµ
µµµµ

ωωωω
ωωωω ≈≈≈≈      (1). 

 

    La masse molaire MZn=65.38 g/mol, MMg=24.305 g/mol, MO=16 g/mol. 

    µZn-O   =  [(1/65.38)+(1/16)]-1      =  12. 854 g/mol 

    µMg-O  =  [(1/24.305)+(1/16)]ֿ¹   =  9. 6484 g/mol 

    µZn-Mg  = [(1/24.305)+(1/65.38)]ֿ¹  = 17. 718 g/mol 

 

(((( )))) (((( )))) 181.372
718.17

854.12
7.437 −−−−

−−−− ≈≈≈≈××××≈≈≈≈≈≈≈≈ cmZnOMLV
MLV

ZnO
MgZn µµµµ

µµµµωωωωωωωω
 

 

(((( )))) (((( )))) 121.505
6484.9

854.12
7.437 −−−−

−−−− ≈≈≈≈××××≈≈≈≈≈≈≈≈ cmZnOMLV
MLV

ZnO
OMg µµµµ

µµµµωωωωωωωω
 

 

 

En utilisant ω (ZnO-E2(élevé)) = 437.7 cm-1 mesurée à partir des films minces de ZnO, 

nous avons obtenu respectivement les valeurs de 373 et 505 cm-1 pour MLV de Mg 

sur les sites de substitution O et Zn dans le réseau de ZnO. Les fréquences calculées 

des MLV pour les paires Mg-Zn et Mg-O sont assez proches des valeurs 

expérimentales de 383 et 520 cm-1. Néanmoins, la ligne autour de 520 cm-1 a 

également été observée dans les spectres Raman de  ZnO dopé par Fe, Sb, Al, N, et 

Ga-N [137,138]. 

En raison des  grandes  différences de  masse  entre les espèces  dopantes, ce mode 

520 cm-1 doit être lié à des défauts intrinsèques du réseau hôte plutôt que le MLV 

susmentionnés. Par conséquent, une autre explication possible sur la bande 520 cm-1 

peut être attribuée à des défauts du réseau hôte induite par l'incorporation de Mg.  

En raison des différences dans les rayons ioniques des impuretés Mg et les  ions hôtes, 

lorsque des ions Mg2+ occupent les sites Zn, certains défauts du réseau ou 

l'introduction de nouveaux défauts intrinsèques du réseau hôte sont activés.  

En conséquence, certains modes de vibrations supplémentaires, caractéristiques des 

vibrations induites par substitution, apparaissent dans les spectres FTIR et sont 

probablement liés à l'intensité élevée d'émission du niveau profond.  
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       Figure V. 5 : Spectres infrarouges  à transformée de Fourier du produit gratté de 

       couches minces OMgZn xx−−−−1  déposées sur substrat de verre par la technique USP   

       à Ts  = 410°C. 
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 V.6     Conclusion du chapitre V 

 

Les couches minces de Zn1-xMgxO ont été préparées  par la technique de pulvérisation 

ultrasonique   utilisant   l'acétate  de   zinc   dihydraté  et   l'acétate   de   magnésium   

dihydraté dissous dans du méthanol,  de l'éthanol et l'eau  désionisée. Pour de  faibles  

teneurs  en Mg, les films sont orientés préférentiellement  selon l’axe c. 

Les résultats ont montré que l’augmentation de la fraction molaire MgO permet de 

réduire la constante du réseau et, par conséquent, la structure des films Zn1-xMgxO 

s’écarte progressivement de la structure wurtzite. Les images AFM des films ont 

montré clairement la formation de nanoparticules Zn1-xMgxO de différentes tailles. 

La bande interdite de ces couches minces a pu  être contrôlée de 3.26 eV à 3.93 eV en 

faisant varier la teneur en Mg (de x = 0.00 à x = 0.30). 

Le mode de vibration autour de 520 cm-1 a été également observé dans les films 

minces de Zn1-xMgxO, il représente le  mode intrinsèque de ZnO induit par la 

substitution Mg2+. Les spectres de PL nous ont permis de déceler un bleu-shift de 

l'émission à  proximité du bord de bande avec l’augmentation de la teneur en Mg. 

Les films Zn1-xMgxO avec une cristallinité élevée mais sans changement significatif 

du réseau pourraient ainsi être considérés comme des couches actives pour l'ingénierie 

de bande interdite, tel que les puits quantiques.   
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Conclusion générale et perspectives 

 

Dans le cadre de cette thèse de doctorat, nous avons apporté une modeste contribution 

à la croissance et à la caractérisation des couches minces de ZnO préparées par 

pulvérisation ultrasonique. Au cours de ce travail  nous avons acquis une expérience 

des dépôts de films par  pulvérisation ultrasonique (USP). Cette  technique simple et 

peu coûteuse nous a permis de faire croître des couches minces avec un très bon 

contrôle des propriétés des éléments déposés.   

Plusieurs séries de films dans diverses conditions opératoires et avec différents 

traitements ont été caractérisés par microscopie électronique à balayage, microscopie 

à force atomique (AFM), Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier et 

Spectroscopie de photoluminescence à température ambiante. 

L’association de toutes ces techniques expérimentales nous ont permis  d’analyser, 

conjointement, les propriétés  structurelles, optiques, électriques, ainsi qu’une 

qualification et quantification des défauts présents dans nos films.  

Nous avons, par ailleurs, étudié l’effet du dopage au magnésium et essayé de corréler 

les propriétés avec la structure. 

Le préambule à cette étude a consisté en la préparation de notre dispositif de dépôt. 

Nous avons tout d’abord conçu un bâti de dépôt par pulvérisation ultrasonique, puis 

apporté les modifications nécessaires à la réalisation de nos expériences d’élaboration 

de films homogènes d’oxyde de zinc au laboratoire des Structures, Propriétés et 

Interactions Inter Atomiques (LASPI2A) de université de Khenchela.  

Dans le but de déterminer les conditions optimales de dépôts et sélectionner  les 

meilleures couches en  termes de qualité structurale et de pureté cristalline, différentes 

couches minces de ZnO non dopées élaborées par le procédé USP ont été 

caractérisées. 

Nous avons étudié l’influence de la température et de la quantité d’eau dans la 

solution de départ. Il a ainsi  été démontré qu’un  traitement à  basse température  

induit une structure lenticulaire avec une densité importante de défauts structuraux 

tandis qu’une température élevée permet de s’affranchir de ce désagrément.  

Les couches obtenues sont orientées selon  un axe d’orientation préférentielle 

perpendiculaire au substrat. La concentration des défauts est trop affectée par 

l’augmentation de la température  et  le matériau est de grande qualité. 
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La photoluminescence a contribué, pour l’essentiel, à la détection des défauts dans 

nos  couches minces et nous a permis de définir leur  nature. En effet l’analyse 

d’échantillons  excités par le rayonnement à 313 nm (3.96 eV) d’une lampe UV a 

révélé que les lacunes d’oxygène (VO) sont impliquées dans le mécanisme de 

recombinaison et sont le facteur le plus important des causes des fortes  émissions 

visibles. L’essentiel de notre étude en PL nous a permis de proposer un nouveau 

mécanisme de luminescence basé sur la recombinaison liée aux lacunes d’oxygène 

dans les conditions Zn- riche ou stœchiométriques. 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier s’est révélée pour sa part être un 

outil adapté à la détection   d’éventuelles  impuretés dans nos couches minces de ZnO, 

ainsi  que l’évolution  de leur  concentration  en  fonction de la  température de dépôt.  

Notre étude en FTIR fut aussi  consacrée à la détermination des contraintes 

intrinsèques. L’étude de l’évolution  des propriétés structurales et optiques des 

couches minces dopées au magnésium a constitué la dernière partie de notre travail 

expérimental. En analysant, tout d’abord, l’effet de la teneur en Mg, nous avons mis 

en évidence une forte  orientation selon l’axe-c pour les faibles teneurs en Mg.  

Le mode de vibration autour de 520 cm-1  et représentant le mode intrinsèque de ZnO 

induit  par la substitution    Mg2+  a été  également observé dans les films  minces de  

Zn1-xMgxO.   L’incorporation  croissante du  magnésium  dans la  structure a   conduit 

à une  augmentation  de la largeur de la bande interdite. Un bleu shift des pics de PL  

a été observé dans la gamme de composition allant jusqu'à 30% de Mg. 

De nouvelles  perspectives  sont  envisageables  pour  ce matériau. En prolongement  

de ce travail, il serait  intéressant de réaliser un dopage de type p  du semiconducteur 

ZnO. Parmi les alternatives  intéressantes  aussi se trouve la  spintronique  qui utilise 

non  seulement la charge  mais le spin  des  électrons pour coder  l'information.  

Pour réaliser des  composants  de  spintronique  innovants , on  recherche  aujourd'hui   

des    semiconducteurs    ferromagnétiques  à   température   ambiante.  Une  autre  

perspective  serait  donc l’étude  des  propriétés  magnétiques  des  semiconducteurs   

magnétiques dilués de type II-VI. 
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Résumé  

Les couches minces d’oxyde de zinc ont été préparées par (USP) technique utilisant l’acétate 

de zinc dihydraté dissous dans du méthanol, l’éthanol et l’eau désionisée. Un certain nombre 

de techniques ont été utilisées pour caractériser  les couches minces de ZnO et  Zn1-xMgxO. 

Un suivi de la cinétique de transformation de la réaction de décomposition de l’acétate de 

Zinc désionisé a permis de cerner les conditions du processus de croissance de nos couches 

minces. L’augmentation de  la température de dépôt a entrainé un changement des 

orientations préférentielles de  (100)  à  (002) avec une étape intermédiaire semblable à une 

structure de poudre. Les films ont montré différentes morphologies de la surface des grains 

qui sont tributaires de la température de dépôt. L’augmentation  de la pression d’eau dans la 

solution de départ a facilité la décomposition thermique de la réaction ce qui a entraîné la 

formation de ZnO avec des caractéristiques très intéressantes à savoir production d’un axe c 

d’orientation préférentielle. Les mesures optiques ont révélé que les films ont un maximum de 

transmission au environ de 90% et un gap direct large de 3.26eV.  

Les mesures de Photoluminescence ont montrés l’existence de bandes d’émission UV et verte.  

Un "red-shift" à proximité du bord de la bande  (NBE) a été observé avec l’augmentation de 

la température du substrat et a été attribué à la contrainte intrinsèque de compression présente 

dans les films. Il a été confirmé que les lacunes d’oxygène (Vo) sont le facteur 

prépondérant des causes des fortes  émissions visibles. De plus il a été intéressant de trouver 

que l’intensité de l’émission  verte à ~ 2.5 eV a augmenté remarquablement quand les films 

minces de ZnO ont été déposés à 320°C. La raison pourrait  être les lacunes d’oxygène, les 

contraintes intrinsèques, la proportion surface –volume et la porosité dans les échantillons qui 

augmentent à basse température du substrat .La résistivité suit le même comportement que 

l’intensité de l’émission verte. Un nouveau mécanisme de luminescence basé sur la 

recombinaison liée aux lacunes d’oxygène dans  les conditions Zn- riche ou  

stœchiométriques a été donc proposé. La bande interdite de ces mêmes couches minces mais  

dopées au magnésium a pu  être contrôlée de 3.26 eV à 3.93 eV pour des teneurs en  Mg 

variant (de x = 0.00 à x = 0.30). Le mode de vibration autour de 520 cm-1  a été  également 

observé dans les films minces de Zn1-xMgxO. Une diminution du paramètre (c) et un décalage 

vers le bleu avec l’augmentation de la teneur en Mg ont été reportés.  

Mots clés : oxyde de Zinc; procédé pyrosol (spray pyrolyse à ultrason) ; étude 

thermodynamique; diffraction rayon X ; propriétés optiques; spectroscopie infrarouge 

Photoluminescence; lacunes d’oxygène; films minces Zn1-xMgxO; bande d’énergie interdite. 



 
 

Abstract 

Zinc oxide (ZnO) thin films have been prepared by ultrasonic Spray pyrolysis (USP) 

technique using zinc acetate dihydrate dissolved in methanol, ethanol and deionized water.    

A number of techniques were used to characterize the obtained ZnO thin films and                 

Zn1-xMgxO. 

Monitoring the transformation kinetics of the decomposition reaction of zinc acetate 

deionized  allowed  to  identify the conditions of the growth process of thin films.  

Increasing of the growth temperature has resulted in a change of preferred orientations of 

(100) to (002) with an intermediate structure similar to a powder. The films showed different 

morphologies of the grains surface that are dependent on the deposition temperature.  

The increase water pressure in the starting solution has facilitated the thermal decomposition 

reaction which resulted in the formation of ZnO with very interesting characteristics such as 

the production a preferential axis c orientation. The optical measurements revealed that the 

films have a maximum transmission around 90% and a band gap of 3.26eV.                        

The PL measurements indicated that the as-grown ZnO thin films showed UV and green 

emission. A red-shift in the near band edge (NBE) was observed with the increase of the 

substrate temperature and has been attributed to the compressive intrinsic stress present in the 

films. It is confirmed that oxygen vacancy (Vo) is the most important factor that causes the 

broad visible emission. Also, it has been interestingly found that the intensity of green 

emission at ~2.5 eV remarkably increased when the obtained ZnO films were deposited          

at  320 °C. The reason might be the oxygen vacancy (Vo), intrinsic stress, surface-to-volume 

ratio and porosity in the sample increased at low substrate temperature. The resistivity follows 

the same behavior as the intensity of the green emission. A new   luminescence   mechanism   

based   on   the recombination related to oxygen vacancies in Zn-rich or stoichiometrics 

conditions was therefore proposed. The band gap energy of Zn1-xMgxO could be controlled 

than 3.26 eV to 3.93 eV with varying Mg content (x = 0.0 to x = 0.3). The vibration mode 

around  520 cm-1 was also observed in thin films of Zn1-xMgxO. The lattice parameter of  

 Zn1-xMgxO decreases with corresponding increase in Mg content which result in the structure 

gradually deviating from the wurtzite structure. A blue-shift in the luminescence peak was 

observed with increase of Mg-content in the layers. 

Keywords : Zinc oxide; Ultrasonic spray pyrolysis; Thermodynamic study; X-ray diffraction; 

Optical properties ; Infrared spectroscopy; Photoluminescence; Oxygen vacancies;            

Thin films Zn1-xMgxO; Optical bandgap. 


