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Introduction générale 

L’oxyde de zinc est un composé semi conducteur [1] transparent [2] de type II-VI [3] 

faisant partie de la famille des oxydes transparents conducteurs (TCO) [4] avec une 

conductivité naturelle de type n [5]. Les propriétés fondamentales de ZnO sont son large gap 

directe (3.27eV) à température ambiante [1,2] et son énergie de liaison d’exciton élevée (60 

meV) [6] qui est très supérieure à celle de certains matériaux couramment utilisés tel que 

ZnSe (20 meV) et GaN (21 meV) [7]. La non-toxicité et l’abondance de ZnO sur la Terre font 

de lui un candidat idéal utilisé comme contact électrique transparent dans les cellules solaires 

en couches minces. Le rôle principal de cette couche est d’être une fenêtre optique et d’éviter 

tout courant de fuite entre la couche absorbante et le contact de la cellule. 

 

Ce matériau est d’une grande importance dans le domaine de l’optoélectronique et du 

photovoltaïque. Il peut être utilisé dans plusieurs applications scientifiques et industrielles 

telles que les transducteurs piézoélectriques, les guides d’onde, les détecteurs à gaz, les 

électrodes transparentes conductrices et  les varistors. 

 

Les couches minces de ZnO peuvent être élaborées par divers procédés de déposition tels 

que PVD (dépôt physique en phase vapeur) et CVD (dépôt chimique en phase vapeur). Quelle 

que soit la technique adoptée les films obtenus sont extrêmement sensibles aux conditions 

d’élaboration. 

 

 L’objectif de ce travail est l’élaboration des couches minces d’oxyde de Zinc pur et dopées 

au Lithium par spray pyrolyse pneumatique. Les couches élaborées ont subit des 

caractérisations optiques et électriques. 

 

Ce mémoire est divisé en trois chapitres, en plus d’une introduction et d’une conclusion 

générale. 

Le premier chapitre est consacré à une synthèse bibliographique sur l’oxyde de zinc et les 

couches minces. La première partie a été réservée à l’Oxyde de Zinc et ses propriétés 

structurales, optiques et électriques. Dans la deuxième partie nous rappelons les couches 

minces notamment leur définition, leur mécanisme de croissance ainsi qu’une brève 

description  de quelques méthodes et techniques  de dépôt et de caractérisation des couches 

les plus utilisées. On termine ce chapitre  en évoquant la notion des TCO ainsi que le critère 
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de leur choix avec certaines applications du ZnO en couches minces  les plus  importantes et 

connues de nos jours. 

 

 Dans le deuxième chapitre, nous exposerons la méthode de dépôt adoptée dans notre 

travail pour la réalisation des couches minces de l’Oxyde de Zinc pur et dopé au Lithium, en 

l’occurrence la technique du spray pyrolyse pneumatique. 

 

Dans le troisième chapitre, nous présentons les différentes techniques expérimentales 

utilisées pour  caractériser nos couches qui sont la diffraction des rayons X (DRX), la 

spectroscopie UV-Visible et la méthode des quatre pointes pour la mesure de la résistivité 

électrique. Nos résultats sont suivis d’une discussion et interprétation pour clôturer ce 

chapitre.  
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1.1 Introduction  

Ce premier chapitre est une description générale de l’oxyde de zinc sous ses différentes 

formes. Dans une première partie, nous  présentons un état de l’art de certaines de ses 

principales propriétés, de sa structure cristalline, de ses caractéristiques électriques, optiques et 

physico-chimiques. Ensuite, on le décrit comme étant un oxyde transparent conducteur (TCO). 

Dans la deuxième partie, nous présentons une vue générale sur les couches minces ainsi que les  

différentes méthodes d’élaboration et de caractérisations de ces couches. 

                      

1.2 Oxyde de zinc ZnO 

L’oxyde de zinc est un matériau binaire de  type II-VI, non toxique, très abondant sur Terre 

[1]. Il fait partie du groupe 6mm. Dans la nature, il est connu sous le nom de zincite.  Ses 

cristaux de zinc se présentent sous de nombreuses formes en aiguilles longues ou courtes de 

section hexagonale et en palettes. En raison de son faible coût et de ces nombreuses 

applications technologiques, beaucoup de recherches scientifiques  ont vu le jour concernant ce 

matériau. 

 

1.3 Les propriétés de ZnO  

1.3.1 Les propriétés structurales  

L’oxyde de zinc situant entre les cristaux ioniques et les cristaux covalents. Il se cristallise 

suivant trois structures différentes selon les conditions d’élaboration,  

 la structure hexagonale wurtzite  est la plus stable thermodynamiquement dans les 

conditions ambiantes,  

 la structure cubique zinc blende n’est obtenue que dans le cas de croissance sur 

substrat cubique, 

  la structure zinc Rock-salt (structure de NaCl) n’est obtenue que sous des pressions 

très élevées [2]. 
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Figure 1.1: Présentation schématique de la structure de ZnO : Les sphères grises représentent les atomes de Zinc et 

les noire ceux d’oxygène. 

 Le ZnO se cristallise généralement selon la phase hexagonal wurtzite [3] qui est la plus 

stable, cette structure contient quatre atomes par maille. 

 

Figure 1.2: Maille primitive de la phase Würtzite du ZnO [4]. 

La structure de wurtzite est une structure ouverte comme le montre les valeurs des rayons 

ioniques du cation et l’anion indiquées dans le Tableau 1.1. En effet, les atomes de zinc et 

d’oxygène n’occupent que 40% du volume du cristal [5] laissant des espaces interstitiels, cela 

nous permet d’expliquer les propriétés particulières de l’oxyde de zinc en termes de  semi 

conductibilité, de luminescence ainsi que les propriétés catalytiques et chimiques à l’état solide 

[6]. Le Tableau 1.1  résume les caractéristiques de la structure cristalline du ZnO. 
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Structure Wurtzite 

Groupe spatial P6mc 

Coordination (Z) 4 

Densité volumique (g /cm
3
) 5,7 

Paramètre cristalline (A°) a= 3,24    ,    c=5 ,20 [7] 

 

Distance entre O
2- 

et Zn
2+

(les plus proche 

voisins) 

Suivant l’axe c              d=1,96°A 

 

Pour les trois autre          d=1,98°A 

 

Tableau 1.1: Les caractéristiques de la structure cristalline du ZnO. 

 

1.3.2 Propriétés physico-chimiques de l’oxyde de zinc  

L’oxyde de zinc se présente sous forme d’une poudre blanche dont les caractéristiques 

physico-chimiques sont résumées dans le Tableau 1.2.  L’oxyde de zinc n’est pas soluble dans 

l’eau mais plutôt  soluble dans l’acide chloridrique et forme ZnCl2 et soluble aussi dans l’acide 

acétique et forme l’acétate de zinc de formule Zn(𝐶2𝐻3𝑂2)2. Il se volatilise entre 1370C° et 

1400C° et se dissocié a 1950°C. 

 

Tableau 1.2: Les caractéristiques physico-chimiques du ZnO 

La masse molaire 81,37g 

Mode réseau Hexagonal 

La densité 5,06
 

La force de liaison chimique Zn-O 66Kcal/mol 

Température de fusion (très élevée) 1975°C. 
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1.3.3 Propriétés électroniques de ZnO  

D’après la structure de bande électronique de ZnO,  les atomes de zinc sont responsables 

du transport de charge car leurs niveaux d’énergie sont proches de la bande de conduction 

tandis que  les atomes d’oxygène sont proches de la bande de valence. Ainsi les états 2p de 

l’oxygène forment la bande de valence et les états 4s de zinc   constituent  la bande de 

conduction. Les configurations  électroniques de  zinc et de l’oxygène sont [8,9] : 

[O] : 1s22s22p4              et               [Zn] : 1s22s22p63s23p63d104s2 

 

Figure1.3: Structure de bande du ZnO (la référence zéro correspond au maximum d'énergie de la bande de 

valence)  

Les courbes de la  Figure 1.3  montrent, dans l’espace réciproque de la zone de Brillouin 

au point Γ (k=0), que le matériau de ZnO   est un semi conducteur à gap direct [10].  La valeur 

de cette bande interdite est d’environ  3, 37 eV à 300K [11]. Correspondant à un seuil 

d’absorption  dans le proche ultraviolet de longueur d’onde 380 nm environ. Cette bande 

interdite correspond à l’énergie nécessaire qu’il faut fournir à un électron ; pour le faire  passer 

de la bande de  valence (BV) à la bande de conduction (BC) assurant une conductivité 

électrique de ce matériau.  

 

1.3.4 Les propriétés électriques  

 L’oxyde de zinc est un excellent semi conducteur de type II-VI. Il  présente une 

conductivité électrique naturelle de type n qui est due à la présence des atomes de zinc 

interstitiels et/ou des lacunes d’oxygène [12]. 
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Comme ordre de grandeur montrant la variation de sa résistivité en fonction de la 

température on peut citer les valeurs suivantes à 1073K,  ρ=67Ω.m et à 1623 K, 

ρ=1.2.10−2Ωm.  

La mobilité dans les couches de ZnO est plus faible que la mobilité en volume de ce 

matériau. La mobilité dans les couches minces  rapportées sont typiquement de l’ordre 20 à 30 

cm
2
/V.s [13], en outre, la mobilité maximale obtenue dans les cristaux simples de ZnO est de 

l’ordre de ~ 200 cm
2
/V.s [14].  

 

1.3.5 Les propriétés optiques de ZnO  

L’oxyde de zinc est un matériau transparent, dont l’indice de réfraction sous la forme 

massive du ZnO est égal à 2 [15]. Par ailleurs, sous sa forme de couche mince, ce dernier  varie 

entre 1, 90 et 2,20 suivant les auteurs [16,17].  

Sous l’action d’un faisceau lumineux de haute énergie ( 𝐸 >3.4eV) ou d’un bombardement 

d’électrons, l’oxyde de zinc émet des photons. Ce phénomène correspond à de la luminescence. 

En fonction des conditions d’élaboration et des traitements ultérieurs, la luminescence de ZnO 

est principalement observée dans deux domaines : l’ultra violet et le visible.  

La transmission des films de ZnO dans le visible est  en moyenne  supérieure à 80% et elle 

est sensiblement dépendante de l’épaisseur de la couche déposée du matériau.  

Le ZnO présente un intérêt considérable, qui réside dans ses propriétés remarquables  telles 

que la largeur de sa bande interdite  qui permet d’émettre du visible à l’ultraviolet, d’autre part, 

son gap direct induit des recombinaisons radiatives très efficaces. 

 

1.4  Les couches minces 

1.4.1 L’historique des couches minces  

L’utilisation des couches minces à commencé depuis des décennies dans de nombreuses 

applications en particulier dans le domaine de l’optique comme étant les plus vendues dans la 

technologie des couches minces à cette époque. Au fil des années, la technologie des couches 

minces à évolué et a pris de  l’importance dans le secteur de la micro-électronique. 

Aujourd’hui, il est utilisé dans la logique de miniaturisation de divers composants dans de 

nombreux domaines [18].  
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1.4.2 La définition d’une couche mince  

La  couche mince d’un matériau donné est un élément de ce matériau, elle a une épaisseur 

de quelques dizaines de nanomètres à quelque micromètre. La couche mince, quelque soit le 

procédé employé pour sa fabrication est toujours solidaire d’un support pouvant être de nature 

amorphe comme le verre ou de nature monolithique comme le silicium ou autre.  

 

1.4.3 Les facteurs affectant  les propriétés physiques  des couches minces  

Plusieurs facteurs affectent les propriétés physiques des couches minces. En premier lieu, 

la très faible épaisseur de la couche ce qui perturbe ces caractéristiques [19]. Le second facteur 

est le support lié à la couche car une couche mince de même matériau d’une même épaisseur à 

des propriétés différentes en fonction de ce qui est déposé. Le dernier facteur est la 

contamination de la couche qui résulte des particules de gaz entourant la couche mince. Ce 

dernier facteur peut être surmonté en soumettant la couche au traitement post-déposition ce qui 

éliminerait tous les gaz ce qui apporterait des propriétés insignifiantes.
  

 

1.4 .4 Mécanisme de croissance une couche mince  

Le processus de croissance d’une couche mince  résume en trois étapes [20].  

 la nucléation, 

 la coalescence,  

 la croissance. 

 

a. La nucléation  

C’est la phase de formation d’ilots stable, chimisorbés et d’une dimension suffisante. 

Celle-ci résultant du mouvement et de l’interaction d’espèces sur la surface du substrat. Au 

début, les ilots que l’on appelle les amas ou les noyaux ne sont pas stable 

thermodynamiquement et tend naturellement à désorber. Toute fois, si le paramètre de dépôts 

sont des ilots entre en collision les une avec les autres, ces dimension se développeront 

sensiblement jusqu'à attendre une certain taille pour devenir stable thermodynamiquement. 
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Figure 1.4: Schéma de la nucléation des couches mince : (a) L’arrivé des atomes sur un substrat, (b)  la 

morphologie du substrat.  

 

 Les ilots continuent à croitre en nombre et en dimension jusqu’à ce que l’on atteigne une 

densité de nucléation dite : saturation. 

 

b. La coalescence  

 L’étape suivante du processus de formation de la couche mince s’appelle : la coalessance, 

les ilots commence à s’agglomérer les unes aux autre en réduisant  la surface du substrat non 

recouverte. On peut pendant cette étape observer la formation de nouveaux ilots sur des 

surfaces libérées par le rapprochement d’ilots plus anciens. 

 

 

 

 

 

Figure 1.5: Schéma qui représente la coalescence. 

 

b. La croissance   

Les ilots deviennent des iles qui continuent à croitre ne laissant que des trous [20] ou des 

canaux de faible dimension entre elle, peut à peu une couche continue se forme lorsque ces 

trous et canaux se remplissent. 
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Figure 1.6: La croissance des couches minces : (a) étape après coalescence, (b) la croissance. 

 

1.4.5 Les techniques de dépôts des couches minces  

Les techniques de dépôt se distinguent par deux grandes méthodes : les méthodes 

chimiques et les méthodes physiques. L’expérience montre qu’il n’existe pas un procédé 

universel pour le dépôt des couches minces car chacune d’entre elles présente des avantages et 

des inconvénients. Plusieurs de ces procédés ont été développés pour améliorer les avantages et 

réduire les inconvénients afin d’améliorer la qualité des films élaborés. Par exemple, nous 

définissons: 

 Pulvérisation cathodique,  

 Canon à électrons, 

 Ablation laser, 

 La CVD thermique, 

 Le dépôt par décomposition de composés organométalliques (OMCVD), 

 Le dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD), 

 Dépôt par bain chimique, 

 Spray pyrolyse,  

 Sol gel.  

 (a)     (b) 
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Figure 1.7: Les  méthodes d’élaboration des couches minces [21].  

 

1.4.5.1 Les techniques de dépôt  en phase vapeur  

 Les techniques de dépôt physique en phase vapeur (PVD)  

a. Pulvérisation cathodique  

Le principe de base de cette technique  c’est l’injection des particules à partir de la surface 

d’un matériau (cible). Lorsque celui-ci est bombardé par un flux de particules énergétique. Ces 

particules sont les ions d’argon (Ar) qui a arraché les ions de la cible et à les envoyer se 

déposer sur un substrat (anode). Les ions d’argon créent par l’excitation à haute tension. Le 

cible est fixée sur une électrode refroidie (cathode) et introduit dans une enceinte à vide. Le 

vide résiduel primaire est de (10
-3_ 

10
-2

 torr). 

Dans certain cas on introduit dans l’enceinte en plus de l’argon un gaz qui va réagir 

chimiquement avec les atomes pulvérisées pour former le matériau que l’on désire obtenir [22].
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Figure 1.8: Schéma générale d’un bâti de pulvérisation et plasma rosé observé lors de la pulvérisation de la 

cible.
 

b.  Canon à électrons  

La technique du canon à électron consiste à apporter suffisamment d'énergie sur un matériau 

souvent réfractaire à l'aide d'un faisceau d'électrons focalisé. Les électrons sont créés par effet 

thermoélectrique (chauffage d'un filament) et leurs trajectoires focalisées grâce à l'action conjuguée 

d'une différence de potentiel électrique et d'un champ magnétique. Ce dernier incurve la trajectoire du 

faisceau pour focaliser celui-ci sur la cible [23]. La figure suivante montre de façon simplifiée le 

principe de cette technique.
 

 

Figure 1.9: Bâti de dépôt par canon à électrons. 

 

c. Ablation laser  

 l’ablation laser consiste à focaliser un faisceau laser sur un matériau dans le but de le 

vaporiser puis de condenser les particules ionisées ont une haute énergie cinétique [24]. La 

source principale de l’énergie thermique est extrême au système à vide et ne provoque pas 

d’effets secondaires de dégazage dans un rayonnement d’un filament chauffant porte à 2000°C 

à l’intérieur de l’enceinte. L’énergie est apportée par l’impact d’un faisceau laser de puissance 
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élevés par cette technique ont une cristallinité et des propriétés structurales et optiques 

meilleurs. Ceci est du à la diminution des défauts et l’augmentation de la taille des grains. 

 

 

Figure 1.10: Schéma conventionnel d’un système d’ablation laser. 

 

 Les techniques de dépôt chimique en phase vapeur (CVD) 

a.  La CVD thermique  

 Les technique CVD sont différenciées par le type  d’énergie utilisée pour activer la 

réaction chimique. Dans ce cas, c’est la température du substrat qui fournie l’énergie nécessaire 

à l’activation de la réaction .ainsi que, la diffusion dans le substrat des atomes apportés à la 

surface. Cette température peut être obtenue par : 

 Chauffage direct par passage d’un courant électrique dans le substrat. 

 Chauffage par induction haute fréquence.  

 Chauffage par radiation thermique [25]. 

 

 

Figure 1.11: Les étapes d’une opération de CVD activée thermiquement. 
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b. Le dépôt par décomposition de composés organométalliques (OMCVD)  

Les précurseurs utilisés sont les composés organo- métalliques qui comportent dans leur 

structure des liaisons caractéristiques des matériaux à déposer. L’instabilité thermique de ces 

composés permet d’obtenir leur décomposition et leur réaction à plus basse température. 

Cependant, des réactions parasites peuvent apparaître entraînant l’introduction d’impuretés au 

sein de la couche [25]. 

 

c. Le dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) 

Dans ce procédé le plasma  généralement induit par un champ haut- fréquence (microonde 

ou radiofréquence)  interagit avec la phase gazeuse  pour former des espèces actives 

chimiquement, telles des ions et des radicaux libres. Ce procédé permet les températures de 

dépôt les plus faibles autorisant alors l’utilisation de tout type de substrat. De plus, les vitesses  

de dépôt atteintes  sont supérieures à celle d’un procédé CVD classique [25]. 

 

1.4.5.2  Les techniques de dépôt en phase liquide (LPD)  

a. Dépôt par bain chimique  

Le dépôt par bain chimique peut se produire de deux façon selon le mécanisme de dépôt : 

par nucléation homogène en solution ou par hétéro nucléation sur un substrat. Dans la 

nucléation hétérogène les particules ou même les ions individuels peuvent adsorber sur le 

substrat. L’énergie exigée pour former une interface entre les particules et le substrat solide est 

souvent  inférieur à celle exigée pour la nucléation homogène.la nucléation hétérogène est donc 

énergétiquement préférée à la nucléation homogène.  

 

Figure 1.12: Schéma représentatif d’un équipement de dépôt  par bain chimique. 
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b. sol gel  

Cette méthode consiste tout d’abord en  mise au point d’une suspension stable (sol) à partir 

de précurseurs chimiques en solution. Ces sols vont évoluer, au cours de l’étape de gélification 

par suite d’interactions entre les espèces en suspension et le solvant pour donner naissance à un 

réseau solide tridimensionnel expansé au travers du milieu liquide. Le système est alors dans 

l’état gel. Ce gel dits humides sont ensuite transformés en matière sèche amorphe par 

évacuation des solvants (on obtient alors un aérogel) ou par simple évaporation sous pression 

atmosphérique (xérogel) [26]. Le dépôt proprement dit peut être réalisé de deux manières 

différentes. 

 La méthode de trempage ou ‘‘dip coating‘‘ : Cette méthode consiste simplement à 

immerger le substrat dans une solution contenant le « sol » et à le retirer dans les 

conditions très contrôlées et stable pour obtenir un film d’épaisseur régulière. 

 

Figure 1.13: Différentes étapes du mécanisme de revêtement par immersion (dip-coating). 

 

 La méthode de tournette ou ‘‘spin coating‘‘ : Cette méthode consiste à centrifuger 

une solution déposée en excès sur un substrat [26]. 

 

Figure 1.14: Schéma représentant le principe de préparation de film mince par la méthode de tournette.  
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c. Spray pyrolyse  

La méthode du spray pyrolyse est la technique que nous avons utilisée pour l’élaboration de 

nos couches minces à base du ZnO. Elle sera décrite en détails au deuxième chapitre.  

 

1.4.6  Les méthodes de caractérisation  

Afin d’analyser et étudier les différentes propriétés des couches minces, plusieurs 

techniques de caractérisation sont utilisées telles que les techniques de caractérisation 

structurale, électrique et optique. Nous résumons dans ce qui suit les principes de base pour 

chaque technique rencontrée dans nos recherches.  

 

1.4.6.1  Microscope à force atomique  

Le microscope à force atomique sert à visualiser la topographie de la surface de 

l’échantillon de manière quantitative. Cette technique se base sur les interactions entre une 

pointe montée sur un cantilever et la surface de l’échantillon. La pointe balaie la surface à 

représenter sur une hauteur selon le paramètre de rétroaction. L’image est reconstituée à partir 

de cette hauteur. De ces images, nous pouvons observer la morphologie de surface, déterminer 

la valeur de l’écart-type de la rugosité (La rugosité est un paramètre lié aux défauts micro-

géométriques de la surface réelle permet d’avoir des informations sur l’adhésion et l’état de 

surface des couches déposées). Grâce à cette technique, nous pouvons aussi avoir des 

informations sur la taille des particules, ou encore sur la distance entre les différents joints de 

grains.  

 

 

 

 

 

 

Figure 1.15: Représentation schématique d’un microscope à force atomique en mode contact. 
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1.4.6.2  Spectroscopie Raman  

C'est une technique non destructrice qualitative (identification) et quantitative 

(détermination de la taille des particules) qui renvoie un rayonnement dispersé en longueurs 

d'onde à partir d'un rayonnement monochromatique Figure avec une différence d'énergie. 

Les mesures Raman ont été faites en utilisant un laser  de puissance limitée à ~2mW, donnant 

un rayonnement de longueur d'onde 532nm. Les spectres ont été collectés à l'aide d'une caméra 

CCD connectée à un monochromateur équipé d'un réseau de 1800 échelons/mm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.16: Représentation schématique du dispositif de Raman. 

 

1.4.6.3  Spectrométrie des ions rétrodiffusés de Rutherford (RBS)  

La technique de rétrodiffusion élastique d‘ions RBS  est une méthode d’analyse 

quantitative non destructive employée pour analyser les matériaux en couches minces. Elle se 

caractérise par une bonne résolution en profondeur (en mode aléatoire) et une grande sensibilité 

aux défauts cristallographiques. 

Le principe de la technique RBS est basé sur les interactions élastiques d’un faisceau mono 

énergétique incident de particules α (He
2+)

 avec l’échantillon à analyser. Lors de l’interaction 

de l’ion incident avec un atome de l’échantillon «cible », il y a diffusion élastique 

coulombienne entre les deux particules. L’ion incident perd alors une partie de son énergie 

cinétique et peut être rétrodiffusé à un angle θ par rapport à la direction du faisceau incident. 

L’analyse des particules énergétiques rétrodiffusées élastiquement par ces atomes, permet 

d’identifier les atomes et connaître leur position en profondeur ainsi que leur concentration et 

de déterminer l’épaisseur de la couche. 

 

 

 



Chapitre 1 :                                                                                  Généralités sur l’oxyde de zinc ZnO 
 

19 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.17 Principe de l’analyse par RBS. 

 

1.4.6.4  Microscope électronique à balayage (MEB)  

La microscopie électronique à balayage MEB est une technique puissante d'observation de 

la microstructure (état de la surface, la morphologie) des couches minces. Cette technique 

consiste à envoyer un faisceau accéléré (1 à 40 KV) d’électrons sur l’échantillon à observer. Ce 

faisceau peut balayer point par point la surface de l’échantillon suivant deux directions de la 

surface de l’objet. A partir des images MEB prises sur ces films en peut déterminer aussi la 

taille des grains. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.18: A droite, vue schématique du Microscope Electronique à Balayage. À gauche,  image du microscope 

électronique à balayage (SEM) Quanta TM 250 FEG 
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1.4.6.5 Diffractomètre des rayons X (DRX)  

La technique de diffraction des rayons X est un processus principal pour caractériser les 

matériaux. Elle donne des renseignements sur l’état de cristallisation, l’orientation 

préférentielle, les paramètres de maille et sur l’existence des contraintes (tension où 

compression). Cette technique consiste à irradier un échantillon à l’aide d’un faisceau  

monochromatique  de rayons X sous un angle θ puis à mesurer l’intensité diffractée en fonction 

de l’angle 2θ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.19: Schéma de principe du diffractomètre. 

 

1.4.6.6 La méthode des quatre pointes pour mesure de résistivité électrque 

La méthode des quatre pointes est une méthode expérimentale utilisée pour un lingot, pour 

une tranche, ou pour une couche déposée sur un substrat isolant. Le principe de cette méthode 

est le suivant : une sonde composée de quatre pointes métallique en tungstène, alignées ou 

disposées en carré et espacées de 1mm sont appliquées sur la surface de l’échantillon en son 

centre. On injecte un courant alternatif (I) dans la couche à partir des ceux pointes externes, se 

sont les deux pointes alignées ou deux pointes adjacentes dans le cas des pointes disposer en 

carré et on collecte la différence de potentiel(V) entre les deux autres (les deux pointes interne).  
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Figure 1.21: Schéma d’un dispositif de quatre pointes. 

 

1.4.6.7  Spectrométrie UV-Visible  

La Spectrophotométrie UV-Visible est une technique de caractérisation optique non 

destructive qui permet de travailler avec de faibles quantités de matière, déposée en couches 

minces ou en suspension 

Le principe de cette technique repose sur l’interaction de la lumière émise avec 

l’échantillon à analyser. Une partie du faisceau incident sera absorbée ou transmise par 

l’échantillon.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.20: Représentation schématique du spectrophotomètre UV-Visible. 

 

Il faut noter que les trois  derniers techniques seront plus détaillés dans le  chapitre 3. 

 

1.5 Utilisation de ZnO en couches minces 

Grâce à ses propriétés semi-conductrices, piézo-électriques, optiques et catalytiques 

[27], l’oxyde de zinc en couches minces a de multiples applications. En raison de leurs 

propriétés piézo-électriques, des films de ZnO peuvent être utilisés comme détecteurs 
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mécaniques [28] ou dans des dispositifs électroniques tels que les redresseurs, les filtres, les 

résonateurs pour les communications radio et dans les traitements d’image [29].  

Les propriétés optiques de l’oxyde de zinc sont exploitées dans des capteurs intégrés de 

guides d'ondes optiques. Il peut servir aussi d'électrode transparente dans des dispositifs 

optoélectroniques (diodes émettant de la lumière), dans des cellules solaires et des photopiles 

[30,31]. 

D’autres travaux indiquent que les couches minces de ZnO présentent des propriétés 

électrochromes [32] utiles pour la fabrication des fenêtres intelligentes qui modulent la 

transmission de la lumière en fonction du rayonnement incident. Chen et al. [33] ont montré la 

possibilité d’obtenir une émission optique laser avec des couches minces de ZnO réalisées par 

jets moléculaires assistés par plasma et de les appliquer dans les dispositifs photoniques. 

Récemment, une méthode d’électrodéposition des ions a été développée pour les 

applications dans les dispositifs photovoltaïques [34]. 

 

1.6  Les oxydes transparents conducteurs (TCO) 

Il existe une famille d’oxydes qui, en plus d’être transparents, peuvent devenir conducteurs 

(de type n) s’ils possèdent un excès d’électrons dans leur réseau. Cet excès d’électrons peut être 

créé soit par des défauts de structure induisant un déséquilibre dans la stœchiométrie de 

l’oxyde, soit par un dopage approprié [35]. On appelle ces oxydes des oxydes transparents 

conducteurs (TCO) (transparent conductive oxide). Ces TCO possèdent un gap élevé et sont en 

fait des semi-conducteurs (TCO) dégénérés, c'est-à-dire que leur niveau de Fermi se situe tous 

proche de la bande de conduction (BC), voire même à l’intérieur de cette bande, pour les TCO 

fortement dopés. Cela signifie que la (BC) est déjà bien remplie d’électrons à température 

ambiante, rendant ainsi les TCO conducteurs. De plus, le gap élevé des TCO (3-4 eV) les 

empêche d’absorber les photons ayant une énergie inferieure à ce du gap, et donc les rend 

transparent à la lumière visible [36]. 

Les principaux TCO utilisés en tant qu’électrodes transparentes pour les cellules solaires 

ont été pendant long temps le SnO2 l’ITO. Depuis les années 80, un troisième TCO est de plus 

en plus utilisé pour ces applications, c’est l’oxyde de zinc (ZnO) [44]. Ce dernier TCO fera 

l’objet de notre étude dans ce travail de mémoire. 

 

1.7 Le choix d’un TCO 

Le choix d’un TCO particulier va dépendre de l’application visée. A l’heure actuelles, les 

films d’indium dopés à l’étain (ITO) présentant des résistivités de l’ordre 1× 10−4Ω.cm et 
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facilement mise en œuvre. Sous forme de couches minces sont largement utilisés dans les 

applications d’électrodes transparentes [37]. 

Cependant si la demande en TCO grandit avec l’émergence de nouvelles technologie 

comme pour l’affichage (écran LCD, Plasma, OLED….) ou encore l’éclairage à faible 

consommation (éclairage OLED), le prix d’indium augmente sans cesse. Cette augmentation 

des coûts et l’épuisement prévu, ont poussé les chercheurs au développement de nouveau TCO. 

Les semi conducteurs à gap direct, en particuliers, ont attirés beaucoup d’attention du fait de 

leurs faibles coûts. 

Le choix du candidat idéal est basé sur le respect d’un cahier des charges dont les points 

critiques sont une conductivité élevée, une transmission dans le visible importante et un coût de 

mise en œuvre réduit.  

 

1.8 Les applications de l’oxyde de zinc 

1.8.1 Applications photovoltaïques de ZnO / Cellules Photovoltaïques  

En effet, le problème préoccupant du réchauffement climatique  combiné à la nécessité de 

diversifier les moyens de production d’énergie a poussé pendant ces dernières années à 

l’amélioration des systèmes photovoltaïques. L’idée que le ZnO possède un gap aux environs 

de 3,37 eV qui est  situé dans le proche UV (fonction de  transparence en lumière visible)  et 

peut être dopé avec des fortes concentrations ainsi que sa bonne conductivité électrique ont 

rendu le ZnO  une option très intéressante pour les applications nécessitant des électrodes 

transparentes. Dans une cellule photovoltaïque une couche mince de ZnO sert de contact 

transparent ou de couche réflectrice, elle sert aussi  à éviter tout courant de fuite entre la couche 

absorbante et le contact de la cellule comme le montre l’exemple suivant d’une photopile 

(Figure 1.4). 

 

Figure 1.22: La structure de base d'une cellule solaire 
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1.8.2  Applications optoélectroniques  

Beaucoup d’efforts ont été fait  dans le domaine des applications des semi-conducteurs à 

large bande interdite tels que le ZnO en optoélectronique. Ces efforts visent à produire  des 

détecteurs ultraviolets et  des diodes laser émettant dans le bleu ou l'UV. Ces derniers 

permettent de  réduire la longueur d'onde du faisceau émis et donc le stockage de données en 

grande densité [38]. Les couches minces de ZnO peuvent également être utilisées pour la 

réalisation des dispositifs à ondes acoustiques de surface SAW.  

 

 Diodes électroluminescentes : 

L’oxyde de zinc trouve  sa place dans la réalisation de diodes électroluminescentes 

émettant en particulier dans le bleu grâce à son large gap direct (3,37eV) [39], cette émission 

lumineuse peut se produire même à température ambiante dans le cas de ZnO grâce sa grande 

énergie de liaison de l’exciton (60 meV) [40,41]. Jusqu’à maintenant  des études portent  sur 

des hétérostructures ZnO/GaN pour profiter des avantages du ZnO et du GaN et surmonter les 

difficultés de réalisation des couches  stables de type p qui sont nécessaires à la réalisation des 

LED [42].  

 

Figure 1.23: Schéma d’une cellule de LED basée sur une couche de ZnO 

 

1.8.3 Capteur piézoélectrique 

En raison de leurs propriétés piézo-électriques, les couches minces de ZnO sont utilisées 

comme détecteurs de pression [43].  
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Figure 1.24: Un dispositif d’un capteur piézoélectrique à base de ZnO 

 

1.9 Les avantages de ZnO 

Les principaux avantages de ZnO peuvent être résumés comme suit: 

 Grande disponibilité dans la nature. 

 Grand gap direct ~3,37 eV à 300°K. 

 Une conductivité thermique élevée (W=0,54 W.cm
-1

.K
-1

) 

 Sa bonne résistance aux hautes températures, hautes pressions et radiations haute 

énergie. 

 Une mobilité de dérivé qui sature à des champs plus élevés que le GaN (attrayant pour 

les dispositifs à haute fréquence). 

 Une large photo-réponse. 

 Ses propriétés piézoélectriques grâce à sa structure w𝑢 rtzite non centro-symétrique.   

 La plus grand énergie de liaison d’excitons de tous les semi conducteurs (El=60meV à 

550 K°). 
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2.1 Introduction  

La méthode par spray pyrolyse, est une technique largement utilisée pour préparer des 

matériaux sous différents formes : minces, épaisses, denses, poreuses et en poudres. Même 

des dépôts multicouches et des revêtements en céramique peuvent être préparés en utilisant 

cette technique [1]. 

La pulvérisation chimique réactive « SPRAY » a été développée en 1966 par Chamberlin 

et Skarman [2] pour déposer des couches de CdS et de CdSe. Cette  technique fait partie des 

méthodes de dépôt chimique. Elle est très simple à réaliser et relativement efficace en termes 

de qualité des couches par rapport au coût de l’équipement. Elle permet d’obtenir en une seule 

synthèse un grand nombre d’échantillons.  

Notre choix a été motivé au regard de nombreux avantages parmi lesquels nous citons:  

 la rapidité et la simplicité de mise en œuvre [3],  

 le bon contrôle de la composition chimique du matériau que l'on veut obtenir,  

 la bonne qualité des couches minces préparées par cette technique,  

 le faible coût de la technique, 

 l’obtention des couches de grande surface comme le cas des cellules solaires ou 

d'écrans plats [4], 

 le non utilisation du vide. 

Dans ce  chapitre, nous exposons une présentation théorique sur la méthode du spray 

pyrolyse. Ensuite, nous  présentons  toutes les démarches expérimentales qu’on a effectué 

pour réaliser nos échantillons  à base d’oxyde de zinc ZnO pur et dopé au Lithium.  

 

2.2  Le spray pyrolyse    

Le spray pyrolyse consiste en la pulvérisation d’une solution ionique, qui contient les 

éléments du matériau à déposer  sur un substrat porté à une température appropriée. La 

solution arrive sur le substrat sous forme de petites gouttelettes où elles se décomposent pour 

former une couche. Il s’agit de sprayer  des gouttelettes d’une solution contenant les différents 

constituants du composé transportés par un flux pour être déposés sur un substrat chauffé par 

un système de chauffage à des températures appropriées (l’activation de la réaction chimique 

entre les composés). Ainsi le solvant s’évapore et les autres éléments réagissent pour former 

le composé final (d’où le nom pyrolyse : "pyro" pour chaleur et "lyse" pour décomposition) 
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[5]. Cette expérience peut être effectuée sous une atmosphère normale [6], comme elle peut 

être réalisée dans une chambre de réaction sous un vide d’ordre de 50 Torr [7].  

Plusieurs méthodes d’atomisation ont été employées dans les études de spray pyrolyse (On 

note que l’atomiseur est un bec de faible rayon ou un appareil professionnel qui permet la 

pulvérisation de fines gouttelettes et les distribuées dans l’air), on cite  par exemples : 

 Pneumatique (l’air est le gaz vecteur) [8], C’est la méthode que nous avons utilisé pour  

déposer nos couches. 

 Ultrasonique [9], 

 électrostatique [10]. 

La Figure 2.1 donne une représentation schématique de la technique du spray pyrolyse. 

Les parties les plus importantes d’un tel système sont l’orifice du jet et le chauffe substrat. Le 

porte substrat peut être statique  ou animé d’un mouvement permettant d’améliorer 

l’uniformité des couches déposées. La production de l’aérosol se fait par des vibrations 

ultrasoniques ou par des gaz porteurs [11] sous pression. Les gaz porteurs utilisés sont  de 

l’air sec comprimé [12] ou de l’oxygène pour l’élaboration des oxydes métallique  et de 

l’azote ou un gaz inerte dans le cas d’autres composés. Certains de ces système utilisent un 

préchauffage de la solution afin de favoriser ou d’accélérer la réaction de formation du 

matériau à déposer. Le dispositif possède deux entrées :une première destinée pour 

l’introduction de la solution contenant l’élément à déposer et,  une deuxième  destinée pour 

l’entrée  de gaz, par suite il y a  deux orifices à partir desquels sortent la solution et le gaz 

introduits dans le dispositif. Les diamètres des deux doivent être les plus petits possible afin 

d’avoir un bon jet. 

 

 

Figure 2.1 Schéma du dispositif du spray 
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La procédure de dépôt  consiste à ce que la solution arrive à l’orifice de jet, elle est 

arrachée de ce dernier et sprayer par le gaz porteur en de très fines gouttelettes. Ces dernières 

forment un cône dont l’angle d’ouverture (𝛼 sur la Figure 2.2)  qui dépend de la pression du 

gaz. Le diamètre des gouttelettes dépend de la pression du gaz ainsi que de la vitesse 

d’écoulement de la solution, pour cela ces deux paramètres doivent être ajustés d’une manière 

à avoir de très fines gouttelettes pour qu’elles puissent s’évaporer rapidement lorsqu’elles 

atteignent le substrat chauffé. La hauteur du dispositif  (d) par rapport au substrat doit être 

ajustée de telle sorte que la base du cône formé par des gouttelettes recouvre entièrement le 

substrat (Figure 2.2). 

 

Figure 2.2: Détail des orifices de jet 

 

Il possède deux entrées une première destinée pour l’introduction de la solution contenant 

l’élément à déposer et,  une deuxième  destinée pour l’entrée  de gaz. Il y a  deux orifices à 

partir desquels sortent la solution et le gaz introduits dans le dispositif. Les diamètres des 

deux doivent être les plus petits possible afin d’avoir un bon jet. 

Les paramètres qui influent sur les propriétés des couches déposées sont,  la température 

du substrat, le flux de la solution, la distance substrat-orifice de jet, la concentration de 

l’élément dopant dans la solution et la concentration de l’élément de base dans la solution. 

Certain auteurs ont rapporté aussi, l’influence de la durée au bout de laquelle la solution est 

préparée avant le dépôt [13].
  

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

comme suit : 

a. Formation des gouttelettes à la sortie du bec. 

b. Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat chauffé par 

réaction de pyrolyse. 
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2.3 Le spray pneumatique pour l’élaboration des couches minces  à base du   ZnO 

2.3.1.1 Eléments de montage expérimental utilisé 

Il s’agit d’un banc expérimental de dépôt de couche mince par « spray pyrolyse ». Ce 

dernier est construit à partir de dispositifs simples auxquels nous avons apporté certaines 

modifications de façon à réaliser des films homogènes d’oxyde de zinc. Le dispositif du 

système de dépôt, que nous avons contribué à sa mise au point, est illustré sur la Figure 2.1  

ci-dessous: 

 

 

Figure 2. 3: Montage expérimental du système de spray pyrolyse pneumatique monté pour l’élaboration des 

couches minces de ZnO. 

 

Les principaux éléments du montage sont : 

Un compresseur : qui permet de comprimer le gaz porteur (dans notre cas c’est l’air) sous 

une pression contrôlable (dans notre étude la pression de travail est égale à 1 bar). Celle-ci 

assure la poussée de la solution jusqu’au bec. 

Un atomiseur ou un nébuliseur : (bec) qui sous l’effet  de la pression permet de 

transformer la solution de départ en jet de gouttelettes très fines. 

Un porte substrat : qui est formé par une plaque chauffante (résistance électrique) par 

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

est relié thermocouple de type (K). Cette  température peut être fixée de la température 

ambiante jusqu’à 380°C. 
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Un thermorégulateur : qui permet de fixer la température de travail. 

Un chronomètre ou une minuterie : qui permet de vérifier la durée de dépôt. 

Alimentation électrique. 

Supports. 

 

Les conditions expérimentales fixes sont 

 pour une température de substrat égale à 380 °C, 

 une distance bec-substrat fixé à 25 cm.  

 Le temps de dépôt nécessaire  est 4-5 minutes.  

 

2.3.2 Procédure expérimental  

2.3.2.1 Préparation des substrats 

Les substrats utilisées  sont des lames de verre de surface carrée 1×2cm
2
 et d’épaisseur 

égale à 1mm, découpés par un stylo à pointe en diamant. Ce choix de verre est dû en plus du 

critère économique, à deux autres raisons : 

 Il permet d’effectuer une bonne caractérisation optique des films qui s’adapte bien 

pour leur transparence. 

 Après le dépôt, l’échantillon (substrat+couche) va subir un refroidissement de la 

température de dépôt (380°C) jusqu’à la température ambiante (~25°C) ce qui peut 

causer des tensions entre les deux matériaux constituants l’échantillon. Dans notre 

cas, le problème ne se pose pas car leurs coefficients de dilatation sont très proches, 

d’où une minimisation des contraintes sur l’interface. Signalons que l’augmentation 

de la température du substrat entraine l’augmentation des contraintes. Ceci est lié à la 

contrainte compressive causée par la différence entre les coefficients de dilatation du 

substrat et du matériau déposé. Les coefficients moyens sont [14]: 

 αverre =8,5.10
-6

 K
-1

    et  αZnO=7,2.10
-6 

K
-1

, 

  Il faut remarquer que le verre  est un matériau amorphe très utilisé dans le domaine 

optique mais aussi dans le domaine de la haute technologie, ses emplois sont variés. 

La qualité du dépôt et par suite celle de l’échantillon dépend  de la propreté  du substrat. 

Son nettoyage est donc une étape très important, il permet éliminer toute trace de graisse et de 

poussière et  vérifier que la surface du substrat ne comporte, à l’œil, ni rayures ni défauts de 

planéité   . Ces conditions sont indispensables à la bonne adhérence du dépôt sur le substrat et 
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à son uniformité. Donc avant d’utilises nos lames de verre pour nos dopage  un nettoyage de 

ces derniers  est effectué. Ce nettoyage consiste :  

 

 

 

 

 

 

 

 

Après toutes ces étapes du nettoyage des substrats, on place ces derniers sur le port 

substrat pour  réaliser le dépôt.  

 

2.3.2.2 Préparation des solutions 

Nous avons préparé des solutions pour des couches de ZnO pur et des couches de ZnO 

dopées aux Lithium pour pouvoir étudier l’effet du dopage sur l’ensemble des propriétés 

physiques de ce matériau.  

Les masses des réactifs sont pesées à l’aide d’une balance à affichage numérique, ces 

masses sont introduites dans un bicher pour les dissoudre dans un volume de 25 ml de 

méthanol. L’ensemble est agité pendant quelques minutes à l’aide d’un agitateur magnétique. 

 

a. Solution pour la couche  mince ZnO pure 

 Pour la préparation de la solution de la couche de ZnO pur nous avons utilisé  l'acétate de 

Zinc (C4H6O4Zn. 2H2O) comme matériau source et dont les propriétés sont résumées dans le 

tableau 2.1. et illustré par le schéma de la Figure 2 .4. Il est  dissout dans un volume de  

méthanol égale à 25 ml afin d’avoir une solution d’une concentration de 0.25 moles /l. 

 

 

 

 

   

 

En premier lieu, à laver à la main ces lames avec l’eau 

savonneuse. Ensuite, rincer avec l’eau. 

Ensuite, ces lames sont dégraissés avec le méthanol afin 

d’enlever les empreintes (les traces des doits) présentes sur 

la surface des substrats. 

Enfin, le séchage au papier optique (on évite de toucher 

la surface du substrat pour éviter toute contamination « on 

utilise un pains spécial » 
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Tableau 2.1: Propriétés physiques de l’acétate de zinc 

 

 

 

                                                                                                                                                                                                                    

                                                                                                                  

                                                                

                                                                                          Couche mince ZnO 

  

            

                Mélange                           agitation magnétique           dépôt de la couche 

 

Figure 2. 4 : schéma des étapes de préparation des solutions pour le dépôt des couches minces 

du ZnO pur 

 

 

 

l’acétate de zinc 

 

Apparence : Solide cristallin, blanc à odeur d'acide 

acétique 

La formule moléculaire Zn(C2H3O2)2 2H2O 

État physique Solide 

Densité 1,735 g/ml à 20°C 

Point de fusion  237°C. 

 (C4 H 6O4 Zn.2H2 O) + 

  + 25ml (CH4O) 

 

 

 

 
        

Zn
2+ 
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b. Solutions pour les couches minces dopées au Lithium 

En plus de la couche mince ZnO pure, nous avons préparé une sérié de couches 

ZnO  dopées Lithium. Nous avons utilisé des sels de chlorure de Lithium LiCl (voir 

tableau 2.2) comme source de dopant.  L'objectif de notre travail est d'étudier les effets 

de variation le taux de dopage avec différents pourcentage (5%, 10% et 15%) de 

Lithium sur les propriétés optiques et électriques des couches minces de ZnO. 

Tableau 2.2 Propriétés physiques de chlorure de lithium. 

 

                                    

    

  

  Couche mince ZnO 

 dopée Lithium 

   

 

 

 

                           

                                                                                      

 Couche mince ZnO dopé Lithium 

 

 

 

 

 

 

 

                Mélange                   agitation magnétique                   dépôt de la couche  

 

Figure 2. 5 : schéma des étapes de préparation des solutions pour le dépôt des couches minces 

du ZnO dopé lithium. 

 

Chlorure de lithium 

 

La formule moléculaire LiCl 

Etat physique solide 

Masse molaire 42,40 (g/mole), 

Densité 2,1 g/ml à 20°C 

Point de fusion 605 à 614°C. 

 

Li+2+Zn2+ 

 

 (C4 H 6O4 Zn.2H2 O) + 

 (LiCl) + 25ml (CH4O) 
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2.3.2.3 Procédure de dépôt   

La procédure de dépôt vient tout de suite après la préparation des substrats et des 

solutions, l’opération expérimentale se présente en plusieurs étapes : 

1. On place le porte substrat au dessus d’une résistance dont l’alimentation est reliée 

à un régulateur de température, et pour éviter le choc thermique des substrats, le 

porte substrat est chauffé à partir de la température ambiante progressivement 

jusqu’au la température de 380°C choisi pour le dépôt. 

 

2. Lorsque le chauffage est réalisée, on ouvre la vanne d’air du compresseur à une 

pression choisie sur la solution qui subit des agitations et remontée jusqu’au bec,  

on régule le temps de la minuterie (temps de dépôt), pour commencer le dépôt. 

 

3.  En fin du processus de dépôt, la minuterie est stoppée et tout le système est arrêté, 

On laisse les substrats refroidir au dessous du porte substrat jusqu’au la 

température ambiante (le refroidissement doivent être réalisé progressivement afin 

d’éviter les chocs thermiques qui risquent de casser les substrats (le verre)). 

Ensuite, on récupère nos échantillons pour effectuer les caractérisations 

nécessaires 

Il faut remarquer que les couches déposées étaient transparentes et ayant une bonne  

adhérence  aux substrats de verre. 

Le fait de transparence de nos échantillons purs et dopées lithium peut remarquer à 

l’œil. La Figure 2.4 montre cette transparente. 

 

              Figure 2.6: Nos échantillons après le dopage 
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3.1 Introduction  

Après le dépôt de nos couches minces, il est nécessaire d’effectuer des  caractérisations 

qui permettent d’observer et d’optimiser l’influence de  nos  paramètres de dépôts  (variation 

de taux de dopages) sur certaines propriétés  de nos couches minces d’oxyde de zinc pur et 

dopée  au Lithium,  déposées par le spray pyrolyse pneumatique.  

Dans ce chapitre, on expose les deux méthodes de caractérisation que nous avons 

utilisées pour investiguer certaines propriétés de nos couches, en l’occurrence la spectroscopie 

UV-visible  pour la détermination des propriétés optiques essentiellement le gap optique et 

l’énergie d’Urbach ainsi que l’épaisseur des couches par la méthode des interférences  et, la 

technique des quatre pointes pour la mesure de la résistivités électrique  avant et après recuit. 

 

3.2 Propriétés structurales par la diffractomètre des rayons X (DRX)  

La diffraction des rayons X est une méthode privilégiée pour caractériser les films, facile 

à mettre en œuvre et non destructive. Elle peut s’utiliser de façons routinières pour la plupart 

des composés cristallisés. Elle permet de déterminer la nature, les paramètres ainsi que les 

orientations des phases présentes dans les films. 

L'identification des phases cristallines par diffraction rayons X est rendue possible grâce 

à la périodicité de l'arrangement atomique (structure) des cristaux qui sont uniques d’une 

phase à l’autre. Ces périodicités sont dues à un empilement de plans identiques dans un cristal 

et sont décrites par des longueurs correspondantes aux distances entre les plans d’empilement. 

 Pour que la diffraction se produise, il faut que les ondes diffractées par les différents 

plans soient en phase, c'est-à-dire que la différence de marche des rayons rencontrant ces 

plans soit égale à un nombre entier. Si l’on connaît la longueur d’onde λ du faisceau des 

rayons X, on peut mesurer à partir de l’angle θ l’équidistance d et ainsi identifier la nature du 

cristal. 

Cette distance nommée dhkl, est donnée par la loi de Bragg où les indices hkl désignent la 

direction considérée dans le cristal : 

                                           2. 𝑑ℎ ,𝑘 ,𝑙 . sin 𝜃 = 𝑛. 𝜆                                              (3.1) 

avec, 

n : Ordre de la diffraction, 

λ: longueur d’onde du faisceau des rayons X, 

d : distance interréticulaires, 

θ: demi angle de déviation.  
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Figure 3.1: Schéma de diffraction de Bragg. 

 

L’analyse des spectres de rayons X permet d’obtenir des informations sur : 

 la ou les phases cristallines (position des pics); 

 la taille des cristallites et/ou le stress interne (largeur des pics à mi-hauteur); 

 les défauts d’empilement (forme des pics); 

 l’orientation des cristallites (absence ou présence de réflexions). 

 

Les raies constituantes les spectres obtenus sont comparées aux tables internationales. On 

peut alors, par comparaison avec ses fiches identifier les plans (hkl) de diffraction, 

l'orientation cristallographique des couches étudiées et retrouver la nature de chaque phase 

constitutive de l’échantillon.  

Dans notre étude, on a été utilisé un diffractomètre (Figure 3.2) disponible aux 

laboratoires  L.M.D.M à l’université  de Constantine 1, en utilisant la géométrie Bragg 

Brentano (𝜃 − 2𝜃), la radiation X utilisée est la raie 𝐾𝛼  d’une anticathode en cuivre 

(𝜆𝐶𝑢𝐾𝛼1
=1,5406 A

°
) ainsi que le diffractomètre  de l’unité de recherche de la même université. 
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Figure 3.2: Image du diffractomètre disponible au laboratoire  L.M.D.M (Univ. Constantine 1) 

3.2.1 Orientation cristallographique des couches de ZnO 

 Nous avons effectué des mesures de diffraction des rayons X à l’aide d’un diffractomètre 

(mentionnée précédente). Les résultats obtenus pour nos couches   à l’aide de ce dernier sont 

illustrés dans la Figure 3.3.  
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Figure 3.3: Diffractogrammes  des couches minces ZnO pour différents taux de dopage par Lithium. 
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Figure 3.4: Diffractograme générale de tous les échantillons.  
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En comparant les positions des pics de ces spectres avec celles rapportés sur le fiche 

(JCPDS 36-1451)  relative propre au ZnO  (Figure 3.5). 

 

Figure 3.5: Spectre de diffraction des rayons X par une poudre de ZnO stochiométrique (JCPDS 36-1451).  

 

A partir de la comparaison entre les résultats obtenus (figure 3.3) et la fiche JCPDS 366-

1451 de ZnO stochiométrique (figure 3.4). On peut déduire que nos films minces sont 

polycristallins avec une structure hexagonale de type  wurtzite. Ces films sont bien 

cristallisés, préférentiellement orientées selon la direction de croissance c perpendiculaire aux 

plans (002) à 2θ = 34.422 ° fiche (JCPDS 36-1451), pour laquelle l’axe est perpendiculaire au 

substrat. 

Ces spectres de diffraction des rayons X montrent l’influence du taux  de dopage sur les 

évolutions des pics qui caractérisent les orientations dans le réseau. D’après ces derniers, il est 

évident que l’intensité des pics croit considérablement avec l’augmentation des épaisseurs des 

couches ZnO.      
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Figure 3.6: Variation de l’intensité et le position de pic et l’intensité de pic (002) 

 Sur la Figure 3.6 nous avons signalé la variation d’intensité maximale (002). On remarque à 

forte dopage entre (5% et 15%) que l’intensité de pic augmente avec la concentration en 

Lithium. Ceci peut être attribué à la modification de la croissance  monocristalline comme 

suggère par Chu et al [1].  
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Comme le montre la Figure, la position de pic (002) le pic a légèrement décale 

progressivement vers les angles plus élevés avec l’augmentation du taux de dopage. Le 

décalage de pic à été rapporte par plusieurs auteurs travaillant sur ZnO  dopée Li [2, 3,4].   

Le décalage  du pic (002) vers  un angle plus élevé ou plus bas confirme l’incorporation 

de  Li dans le réseau dans les sites interstitiels ou substitutionnels.  

Dans notre cas,  un premier décalage et noté avec les faibles taux de dopage 0%-5%  vers 

les angles les plus faible comme indique la Figure. Ceci suggère [3] que Li est principalement 

incorporé dans les sites interstitiels.  

Pour les taux de dopage qui variant entre 5% et 15%, le décalage observé vers les angles 

les plus élevée suggère que le  Lithium de rayon atomique Li
+
 = 0,6 A° est principalement 

incorporé dans des sites de Zn de rayon atomique Zn
+2

 = 0,74 A°. Les mêmes résultats ont été 

trouvés par Ashfiqul et al 

 

3.2.2 Paramètres de maille 

La comparaison d’un diffractogramme avec les fiches JCPDS permet de déterminer les 

paramètres de maille. Dans le cas de ZnO (maille hexagonale), la relation reliant les distances 

interréticulaires des plans (hkl) aux paramètres cristallographiques est la suivante : 

                                    𝑑ℎ ,𝑘 ,𝑙 =
𝑎

 4

3
 ℎ2+𝐾2+ℎ𝑘 +𝑙2𝑎2

𝑐2

                                             (3. 2) 

La comparaison de la valeur obtenue pour les paramètres de maille a et c avec les valeurs 

théoriques (a0 = 3,249 Å et c0 = 5,206 Å  de ZnO dans la fiche  JCPDS 36-1451)  donne des 

informations sur l’état des contraintes dans la couche considérée 

Le tableau 3.1: résume les variations des positions des pics 2θ et des paramètres d et  c des 

films minces ZnO non dopés et dopés au lithium suivant le plan (002). 
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Dopants (%) 2𝜃(002)(°) Distances 

interréticulaire 

𝑑(002)(A°) 

Paramètre c 

(A°) 

0  

34,525 

2,595722 5,191444 

5 34,450 2,6012 5,202400 

10 34,525 2,595722 5,191444 

15 34,575 2,592081 5,184163 

   Valeur théorique 
Fiche (JCPDS 36-1451) 

34,422 ______ 5,206 

 

Figure 3.7: Variation du paramètre de la maille c en fonction de taux de dopage 

A partir de cette courbe on observe que le paramètre moyen des mailles c  est diminué 

avec l’augmentation de taux de dopage 5% et 15%. Cette diminution est due probablement à 

l’augmentation des contraintes compressive. 

 On note que la valeur de paramètre c pour le taux dopage 5% Lithium (c= 5,202A°) est 

bon accord avec celle annoncé dans la fiche (JCPDS 36-1451) de ZnO stœchiométrique ( c  = 

5, 206A°).  
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3.2. 3 Détermination de la taille des grains   

La taille des gains des différents échantillons a été déterminée à partir des spectres des 

diffractions en utilisant  la relation de Scherrer  suivante [5,6] : 

                                                       𝐷 =
0,9.𝜆

𝛽 .cos 𝜃ℎ𝑘𝑙
                                              (3.3) 

où, 

D : est la taille moyenne des cristallites exprimée en nm, 

β: est la largeur à mi-hauteur exprimée en radian, 

𝜃: est l'angle de diffraction en degrés, 

λ : est la longueur d'onde du faisceau de rayon X en Å. 

 

Figure 3.8: illustration montrant la définition de ∆𝜃ℎ𝑘𝑙  𝑜𝑢 𝛽 à partir de la courbe de diffraction des     rayons 

X. 

Les tailles des cristallites en fonction de taux de dopage en Li sont regroupées dans le 

Tableau 3.2 et illustré dans la Figure 3.9 

Tableau 3.2 résume les résultats de la taille des cristallites et la largeur à mi-hauteur (FWHM) des films ZnO 

dopés et non dopés au Lithium selon le plan (002). 
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Dopants 

(%) 

Position du pic 

(2𝜃) (002) (°) 

FWHM(°) Taille des 

cristallites (nm) 

0 34,525 0,28858 30,12312 

5 34,450 0,20777 41,08 

10 34,525 0,28935 30,042967 

15 34,575 0,27035 32,158728 
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Figure 3.9: Variation des tailles des cristallites en fonction de taux de dopage 

 

3.2.4 Détermination des contraintes  

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

couches déposées par comparaison avec la valeur théorique du paramètre de maille de ZnO   

c0 = 5,206 Ǻ. 

Les contraintes internes peuvent être calculées à partir des expressions suivantes : 

                                      𝜎 =  2. 𝐶13 −
(𝐶11 +𝐶12 ).𝐶33

𝑐𝑜𝑢𝑐 ℎ𝑒

𝐶13
 . 𝑒𝑧𝑧                                            (3.4) 

 

                                                                  𝐶33
𝑐𝑜𝑢𝑐 ℎ𝑒 =

0,99.𝐶33
𝑐𝑟𝑖𝑠𝑡𝑎𝑙

(1−𝑒𝑧𝑧 )4                                            (3.5) 
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                                                                                 𝑒𝑧𝑧 =
𝐶0−𝐶

𝐶
                                             (3.6) 

Pour les constantes élastiques C11, C12, C13 et C33 apparaissant dans ces formules, nous 

avons utilisé respectivement les valeurs 209 .7, 121.1, 105.1 et 210.9 GPa [7].   

 

 

Les résultats qu’on a obtenus sont résumés dans le Tableau 3.3 et illustré dans la Figure 3.10   

Dopant (%) Contraintes (GPa) 

0 -1,224 

5 -0,258 

10 -1,224 

15 -1,854 

 

Tableau 3.3: les contraintes en fonction de taux de dopage. 
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Figure 3.10: Variation des contraintes en fonction de taux de dopage. 

 

Pour le dopage 5% en Li (Figure 3.10), on observe une diminution des contraintes. A 

partir de cette valeur, on constate qu’il y a une augmentation de la valeur des contraintes 
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(contraintes compressives) en fonction du taux de dopage en lithium. Cette augmentation est 

due à la diminution du paramètre de maille c.  

Elle est due  probablement aussi la diminution de la taille moyenne des cristallites. Cette 

dernière engendre l’augmentation des joints des grains qui vont crées des défauts dans le 

réseau cristallin, ces derniers provoquent l’augmentation des contraintes  

 

3.3 Propriétés optiques par la spectroscopie UV-visible 

L’aspect le plus important d’une caractérisation de couche mince est l’étude de ses 

propriétés optiques (la transmittance, le gap d’énergie, l’énergie d’Urbach….). Pour cela, 

nous avons utilisé le spectromètre UV-Visible. Cette méthode est une technique de 

caractérisation optique. Elle nous fournit plusieurs paramètres importants des films étudiés, 

aussi elle permet de mesurer l’épaisseur de couches minces qui ont une réflexion détectable. 

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon l'intervalle de longueur 

d'onde dans lequel les mesures sont faites. On peut distinguer les domaines : ultraviolet-

visible, infrarouge et micro-onde 

Les mesures de transmission optique effectuées sur nos échantillons ont été réalisées  à 

l’aide d’un spectrophotomètre UV-Vis  dont la gamme spectrale s’étale sur un domaine de  

300 nm à 800 nm  représenté sur la Figure 3.11. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.11: Image de spectrophotomètre. 
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3.3.1 Spectres de transmission UV-visible 

Les spectres de transmittance correspondant à nos  échantillons pur et dopés Lithium  

avec les pourcentages  0%, 5%, 10%, et 15%  sont représentés sur la Figure 3.12.
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Figure 3.12: Spectres de transmittance des couches minces ZnO pour différents taux 

 de dopage en pourcentages   0%, 5%, 10%, et 15%  de Lithium. 

On remarque que tous les échantillons présentent une transmission moyenne à l’ordre de 

75%  à  90%  à des longueurs d’ondes supérieurs à 380 nm. Ceci confère aux  couches de 

ZnO dopé et non dopé, le caractère de transparence dans le visible. Donc, transparence élevée 

est l’une des propriétés qui explique l’intérêt porté aux couches minces de ZnO dans le 

domaine de la conversion photovoltaïque. 

 On observe, dans cette gamme de longueur d’onde, des ondulations des courbes appelées 

les franges d’interférences qui sont dues à la réflexion multiple aux niveaux des interfaces 

couche/substrat et couche/air. Ce résultat indique que nos films sont homogènes et présentent 

des  surfaces lisses.  

La chute abrupte de la transmission pour les longueurs d’ondes inférieures à 380 nm, 

correspond à l’absorption dans  les films ZnO due à la transition électronique entre la bande 
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de valence et la bande de conduction. La variation de la transmission dans cette région est 

exploitée pour la détermination du gap optique et le désordre.  

 

3.3.2 Mesure des épaisseurs des couches minces et de l’indice de réfraction 

L’épaisseur des dépôts est mesurée par la méthode des franges d’interférence. Dans le cas où 

la couche est d’une épaisseur mesurable et présente une surface lisse, des réflexions multiples 

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

la couche. Il en résulte dans le spectre de transmission des franges d’interférences avec des 

minima et des maxima en fonction de la longueur d’onde. 

Soient λ1 et λ2 les longueurs d’ondes de deux maxima consécutifs et TM1 et TM2 les 

transmissions respectives, Tm la transmission du minima qui se trouve entre les deux (Figure 

3.13). L’épaisseur de la couche est déterminée à partir de la relation (3.7) [1]: 

                                                              𝑑 =
𝜆1 .𝜆2

2(𝜆1.𝑛2−𝜆2 .𝑛1)
                                                    (3.7) 

Les indices de réfraction n1 et n2 de la couche pour les longueurs d’onde λ1 et λ2 sont 

tirés de la relation (3.8) [2]: 

                                                 𝑛1,2 =  𝑁 + (𝑁2 − 𝑆2)1/2 
1/2

                                             (3.8) 

S : indice de réfraction du substrat (S=1,54) 

 N1, 2 : peut être calculé par la relation suivante:  

                                                        𝑁1,2 = 2𝑆  
𝑇𝑀 −𝑇𝑚

𝑇𝑀 .𝑇𝑚
 +

𝑆2+1

2
                                              (3.9) 

 

Figure 3.13: Méthode des franges d'interférence pour la détermination de l'épaisseur 
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Le calcul de l’épaisseur se fait à partir des courbes expérimentales données en figure 3.12 

et des relations (3.7), (3.8) et (3.9). Le Tableau 3.4 regroupe les épaisseurs calculées et la 

Figure 3.14 illustre leur variation en fonction du dopage.  

 

Tableau 3.4: Epaisseurs des couches minces de ZnO pur  et dopées 

% Li Epaisseurs (nm) 

0 581,35 

5 419,08 

10 581,20 

15.23  609,75 
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Figure 3.14: Variation d’épaisseur des couches ZnO pour les différents taux de dopage 

On constate que  les épaisseurs des couches minces ont, en moyenne, des valeurs  

approchées et que la couche à 5% Li admet la plus faible valeur. Cette  non uniformité de 

l'épaisseur est due à la méthode de dépôt  qui est n’est pas contrôlable.  

 

3.3.3 Mesure du gap optique Eg 

3.3.3.1 Extrapolation de Tauc 

Dans le domaine spectrale où la lumière est absorbée, et en connaissant l’épaisseur de la 

couche, on peut déterminer le coefficient d’absorption  en fonction de la longueur d’onde. On 

définit par la suite le gap optique Eg . 

Selon la loi de Beer-Lambert : 
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                                                  T =  e−αd                                               (3.10) 

                                                   α =  
1

d
ln

1

T
                                             (3.11) 

 

d : épaisseur de l’échantillon. 

T : transmission mesurée. 

 

  On constate qu’à partir d’un spectre de transmission dans le visible, on peut rapidement 

déterminer l’épaisseur du matériau d, n, λ et le gap optique Eg.  

La détermination du gap optique est basée sur le modèle proposé par Tauc [9] où Eg est 

relié  au coefficient d’absorption α pour transition directes par la relation (3.12) 

                                                           (𝛼ℎ𝑣)2 = 𝐴(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔)                                             (3.12) 

A : constante. 

 Eg: gap optique (eV). 

 hυ: énergie de photon (eV). 

 α: coefficient d’absorption (cm
-1

) 

Si l’on trace (αhυ)
2
 en fonction de hυ, la valeur de Eg est obtenue expérimentalement 

en extrapolant à α = 0, sachant que                                                                      

                                                                 ℎ𝑣 =
ℎ𝑐

𝜆
=

12400

𝜆(𝐴°)
                                             (3.13) 

 hυ: énergie de photon (KeV). 

 h: constante de Planck = 6.6.10
-34

 J.s. 

 C: vitesse de la lumière (m/s). 

 

3.3.3.2  Méthode de la dérivée de la transmittance 

 On peut utiliser aussi la méthode de la dérivée de la transmittance pour calculer le gap 

optique.   
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Figure. 3.15: Détermination du gap optique par la méthode de la dérivée de transmittance accompagné de 

l’extrapolation de Ttauc 

 

En utilisant les deux méthodes décrites pour le calcul du gap Eg, on porte  les résultats 

dans les  Figures (3.16) et le Tableau 3.5 suivants : 
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Figure 3.16: Calcul du gap optique par la méthode de la dérivée  et la méthode d’extrapolation de Tauc pour les 

couches minces ZnO à 0%, 5%, 10% et 15% Li . 
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Tableau 3.5: Variation de gap en fonction de taux de dopage 

Dopant (%Li) Gap optique calculé par 

extrapolation  

Gap optique calculé par  

dérivation  

0 3,246 3 .25 

5 3,27 3.28 

10 3,258 3.26 

15 3,258 3.26 

 

On observe que les valeurs du gap obtenus par  la méthode d’extrapolation sont  presque 

les mêmes que  les valeurs du gap calculées par dérivation.  

Or reporte sur la Figure 3.17 les valeurs du gap optique calculées par extrapolation. On 

peut constater que les valeurs de la bande interdite de  nos couches  ZnO non dopé et dopées 

Li  se situent  entre 3,25 et 3,27eV. Elles sont en parfait accord avec les valeurs annoncées par 

d’autres auteurs [10]  et restent proches de  la valeur Eg  du matériau  ZnO massif  qui est 

égale à 3,3 eV. 
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Figure 3.17: La variation du gap optique en fonction de taux de dopage. 

 

Pour les taux de dopage varié entre 0% et 5% en Li, on observe que le gap optique 

augmente avec l'augmentation de concentration du dopant. On remarque que  le taux de  

dopage en lithium qui varie entre 5% et 10% provoque la contraction de l’intervalle optique. 

Cela varie de 3,27 e V dans le film de ZnO dopée 5% à  3,25 e V dans un film dopé à 10%. 
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SALAH et al [3] ont remarqué la légère diminution de l’espace optique après l’introduction 

de lithium en ZnO. Même en cas de dopage au lithium élevée ; Ardyanian et al  [8] ont 

observé une bande interdite se rétrécissant d’environs 0, 02 e V par incorporation de Li. Ce 

qui est égale à la variation de 0,02 e V dans notre cas. À partir de 5% on observe que les 

valeurs de gap restent inchangées 

 L’augmentation du gap optique pour les couches dopées est principalement due à l’effet 

de remplissage de bandes connu sous le nom de l’effet de Burstein-Moss[3,11]  (voir la Fig. 

3.17) qui fait augmenter le gap optique avec l’augmentation de la concentration des porteurs 

de charge, ceci est causé par le remplissage des états de la bande de conduction par les 

porteurs en excès issue des impuretés due à la faible densité d’états du ZnO au voisinage du 

minimum de la bande de conduction.       

On voit donc ici l’effet bénéfique du dopage  sur une des propriétés optiques du ZnO, 

puisqu’un élargissement du gap permet de repousser la limite des longueurs d’onde au-

dessous de laquelle le ZnO n’est plus transparent. 

 

Figure 3.18: Schéma illustrant l’effet Burstein-Moss dans un semi-conducteur 

 

3.3.4  Calcul de l’indice de réfraction  

 Les valeurs de l’indice de réfraction sont calculées à partir la relation de Ravindra 

suivante : 

                       n = 4.08 - 0.62 × Eg                                                          (3.14) 
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À l’aide de cette relation on peut mesurer la valeur de l’indice de réfraction n. Les 

résultats obtenus sont représentés dans le Tableau 3.6  suivant  

 

Tableau 3.6 : Indice de réfraction des couches minces ZnO en fonction du taux de dopage 

 

 

 

 

 

 

La Figure 3.19  ci-dessous représente la variation de l’indice de réfraction en fonction du taux 

de dopage. 
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Figure 3.19 : représente la variation de l’indice de réfraction des couches minces du ZnO en fonction du 

taux de dopage. 

Nous constatons que l’indice de réfraction augmente/diminue avec  le taux de dopage 

en Lithium En effet, il s’étale entre 2,0464 pour ZnO à 5% Li  et 2,065  pour ZnO à 0 % Li . 

Ces valeurs sont globalement en bon accord avec ceux données par la littérature. 

 

 

Dopants L’indice de réfraction 

Pur 2,065 

5% Li 2,0464 

10% Li 2,0588 

15% Li 2,0588 
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3.3.5  Détermination de l’énergie d’Urbach (Désordre)  

Dans les matériaux cristallins l’énergie qui sépare la bande de valence et la bande de 

conduction est une bande interdite. Lorsque des variations de distance interatomique, de 

longueurs ou d’angle de liaison se produisent dans le matériau, il y est apparition de ce qu’on 

appelle « un désordre » 

Dans ce cas, les bordes décris dans le cas de réseau cristallins et  délimité par EV  et EC  

peuvent disparaitre. On observe ce que l’on appelle des états localisé formés en queues de 

bande aux frontières de la bande interdite dans la bande de valence et de conduction. Pour les 

énergie supérieurs à EV et inferieur à EC , se trouve les états étendus. 

Lorsque le désordre devient trop important par exemple avec l’apparition de liaisons 

pendante ou d’impuretés dans le matériau, les queues peuvent s’empiéter.il a définie alors la 

notion de paramètre d’Urbach qui correspond à des transitions entre les états étendus de la 

bande de valence et les localisé de la bande de conduction. 

 

Figure 3.20: Fonction de distribution des états d’énergie dans les bande: empiétement des queues dans les 

bandes. 

L’énergie d’Urbach est reliée à la pente des queues de bandes des états localisé qui 

s’étendent dans le gap, cette valeur est donc une image du désordre dans le réseau ; plus 

l’énergie d’Urbach est importante plus la densité d’états localisé s’étend profondément dans le 

gap et plus les défauts du film sont importants. 

D’après le coefficient d’Urbache, l’expression du coefficient d’absorption est de la 

forme : 

                                                               𝛼 = 𝛼0 exp 
ℎ𝑣

𝐸𝑈
                                             (3.15) 

                                                           ln 𝛼 = 𝑙𝑛 𝛼0 +
ℎ𝑣

𝐸𝑈
                                              (3.16) 
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                                                  𝑙𝑛 𝛼 =  
1

𝐸𝑈
 ℎ𝑣 + ln 𝛼0                                              (3.17) 

𝐸𝑈  : L’énergie d’Urbach 

À partir des spectres de transmittance En trace 𝑙𝑛 𝛼 en fonction de ℎ𝑣 pour déterminer la 

valeur de 𝐸𝑈 . nous avons déduit le désordre EU dans les couches minces de ZnO  pur et dopé 

Li. 

Figure 3.21 : Détermination de l’énergie d’Urbach. 
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Les valeurs de l’énergie d’Urbach EU en fonction  du taux de dopage en Li sont groupées 

dans le tableau 3.7 et tracées sur la Figure 3.22 

 

 

 

 

 

 

Tableau 3.7: L’énergie d’Urbach Eu des couches minces ZnO en fonction de taux de dopage. 
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Figure 3.22: Variation de l’énergie d’Urbach en fonction du  dopage. 

La Figure 3.22 montre une diminution du désordre entre les dopages 5 et 15% en lithium, 

cette diminution est compatible avec l’augmentation de l’épaisseur.  

3.4 Propriété électrique  

3.4.1 Technique de mesure de la résistivité  électrique 

Pour mesurer la résistivité électrique, plusieurs dispositifs ont été développés. Nous nous 

intéressons ici à la méthode dite quatre pointes. Cette méthode est utilisable soit pour un 

matériau épais, soit pour une couche mince déposée sur un substrat isolant ou isolé par une 

jonction 

Dopants EU (eV) 

 Pur  0,062 

5% 0,076 

10% 0,066 

15% 0,056 
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Figure 3.23: Dispositif de mesure de la résistivité par la méthode quatre pointes. 

Cette technique utilisée  couramment pour mesurer la résistance carrée 𝑅∎  très 

rapidement couplées à une mesure d’épaisseur pour déterminer la résistivité (𝜌)  des films 

et /ou d’un semi conducteur massif. Ces derniers sont donnés par la relation : 

                                                                𝑅∎ = 4.53 ∗
𝑉

𝐼
                                             (3.18) 

et  

                                                                            𝑅∎ =
𝜌

𝑒
                                              (3.19) 

Donc 

                                                               𝜌 = 4.53 ∗ 𝑒 ∗
𝑉

𝐼
                                             (3.20) 

V : représentant la tension mesurée (v) ; 

I : le courant imposé (A) et l’épaisseur e des films (cm) ; 

𝑅: Resistance carrée exprimée en Ω. 𝑐𝑚 ; 

𝜌: Résistivité exprimée en Ω .cm ; 

𝑒: Épaisseur de l’échantillon exprimée en cm. 
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3.4.2 Calcul de la résistivité électrique avant et après recuit 

L’effet de dopage en lithium sur la résistivité électrique de couches minces de ZnO avant 

et après recuit a été étudié. Les mesures sont faites par la méthode des quatre pointe à l’aide  

la relation (3.20). 

Les résultats numériques des calculs de la résistivité 𝜌 en fonction de taux de dopage sont 

donnés dans le Tableau 3.8. 

Dopage (%Li) 0 5 10 15 

Résistivité avant 

recuit 

 (10
-2 

Ω.cm) 

8,278 8,271 13,190 7,896 

Résistivité après 

recuit  

(10
-2 

Ω.cm) 

6,918 41,106 21,068 21,151 

 

Tableau 3.8 : Les valeurs de la résistivité électrique 𝜌 mesurées par la méthode de quatre points. 
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Figure 3.24 : Variation de la résistivité électrique de ZnO en fonction de taux de dopage en lithium. 

 

D’après la  Figure 3.24, on constate que toutes les couches avec les différentes 

concentrations du  dopant, ont une résistivité du même ordre de grandeur de 10
-2

 Ω.cm. 
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Pour les échantillons non recuits, le minimum de résistivité est atteint pour le dopage de 

5% en Li avec une valeur de 3,271 x10
-2

 Ω.cm. On constate aussi que la résistivité   (ρ) de 

couche de ZnO  non dopé a la valeur de 8,278 x10
-2

 Ω.cm. Avec le dopage elle diminue 

jusqu'à  atteindre la valeur de  3,271 x10
-2

 Ω. cm  pour 5 % en Li puis commence à augmenter   

à un maximum de13,190 x10
-2

 Ω.cm  pour 10%  en dopage. 

La  diminution de la résistivité  pour les couches dopées 15% Li  peut être interprétée par 

l’amélioration de la cristallinité comme le montre les résultats de la DRX et l’augmentation de 

la taille des grains. 

Après recuit on constate que le traitement thermique post dépôt influe sur la résistivité 

électrique  des films ZnO purs et dopés Li. On remarque une augmentation de la résistivité.  

les mêmes résultats ont été trouvé par L.M. Trinca et al.  

 Asmar et al. [12]  ont attribué  cette augmentation à l’oxydation du ZnO durant le 

recuit en présence d’air. Ils  ont montré que la résistivité du ZnO peut avoir des valeurs de 

1,6×10
-2

 Ω·cm, 1,3×10
1
 Ω·cm et 10

9
 Ω·cm pour des températures de recuit post dépôt de 27 

°C, 550 °C et 750 °C respectivement. 
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Conclusion générale 

Le travail présenté dans ce mémoire concerne l’étude des couches minces ZnO dopé 

au Lithium, élaborées par le spray pneumatique. Le but de ce travail est d’étudier 

essentiellement  les effets du dopage par le Lithium sur les propriétés structurales, optique et 

électriques des couches minces réalisées. 

Les conditions  expérimentales  de cette  technique qui se fait en atmosphère  à l’air 

libre  ont une grande influence sur  les propriétés physiques des couches minces élaborées. Ils 

ont été optimisés dans des travaux ultérieurs.  

Les  échantillons ont été déposés sur des substrats en verre, à une température de 

380°C. Deux  solution ont  été indépendamment préparées, l’une  à base de Zinc et l’autre  à 

base de Lithium  en utilisant  l’acétate de Zinc comme source des cations Zn
2+ 

et le chlorure 

de Lithium   comme source des cations Li
1+ 

(dopant). La source d’oxygène est puisée à partir 

de l’air comprimée. 

L’analyse des propriétés de ces échantillons a été effectuée par différentes méthodes  

de caractérisations. La diffraction des rayons X  nous a permis  l’étude structurale pour  

déduire  les paramètres de maille, la taille des cristallites et les contraintes. La spectroscopie 

UV-Visible et grâce aux spectres de transmittance nous a permis de  calculer le gap optique, 

l’indice de réfraction et le désordre. De plus cette technique nous a permet de calculer les 

épaisseurs de nos couches minces.  La résistivité  électrique  de ces couches a été mesurée  par 

la méthode des quatre pointes. 

L’analyse structurale nous  révèle que nos couches minces ZnO non dopés et dopés 

obtenues son polycristallines avec une structure héxagonale de type wurtzite  et d’une 

orientation préférentielle (002) d’axe c perpendiculaire au substrat.   La position des pics de 

nos échantillons subis un léger décalage. Les spectres de diffraction  montrent que  le dopage 

n’a pas  une grande  influence  sur la structure cristalline puisque  les valeurs calculés de  

l’axe c  sont proches de la valeur théorique.  Le dopage améliore la cristallinité des couches  

étant donné que la   taille des cristallites a  augmenté comparativement à sa taille pour la 

couche mince ZnO non dopé. Les valeurs des contraintes  sont toutes négatives ce qui 

suggèrent  suggèrent la présence de contraintes compressives. 

L’étude des spectres de la transmission optique ont montre que les couche présentent 

une transparence comprise entre  75 et 90% dans le visible,  il faut noter aussi que la présence 
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des franges d’interférences dans la région de forte transparence indiquant que nos films ont 

des surfaces lisses et homogènes. Ils nous ont permis de déduire les valeurs des  épaisseurs. 

Les méthodes d’extrapolation  de Tauc et de dérivée pour calculer le gap optique montre que 

le dopage n’a pas une influence sur ce gap puisque ces  valeurs  varient entre 3,25 à 3,28 eV  

en restant proche de la valeur théorique  3,3 eV. Notons que la  plus grande valeur de désordre 

est atteint dans le cas de la couche dopée à 5% Li. 

 

       La résistivité électrique pour tous nos échantillons est de l’ordre 10
-2

 (Ω.cm).Il faut note 

que cette  résistivité a augmente après recuit. 

Finalement, on peut dire que nos échantillons présentent des qualités de grande  

transparente dans le visible et de résistivité électrique acceptable deux critères qui peuvent 

leurs attribuer le titre TCO nécessaire pour une application photovoltaïque.  

 



Résumé 

 L'intérêt croissant pour les dispositifs photovoltaïques et optoélectroniques s'est 

accentué ces dernières années. Les couches minces attirent une attention considérable dans ce 

contexte, elles sont actuellement très étudiées en raison de leur  application forte et 

potentielle. L'oxyde de zinc ZnO est un candidat bien connu et approprié pour la couche 

d'oxyde transparent conductrice (TCO) des cellules solaires à base de films minces. 

 L'objectif de ce travail est d'étudier les propriétés structurelles, optiques et électriques de 

films minces de ZnO purs et dopés au lithium pour différents pourcentages (5%, 10% et 

15%). Nos échantillons sont déposés avec une méthode de spray pyrolyse  pneumatique qui 

utilise l’air comme gaz vecteur. 

  Les mesures DRX révèlent que toutes les couches sont polycristallines et que les atomes 

sont disposés dans une structure  wurtzite avec l'orientation préférentielle (002). Tous les 

films présentent un pourcentage élevé de transmittance dans le visible d'environ 80%, avec 

des franges d'interférences dans tous les échantillons. La valeur de la bande interdite optique 

ne change pas beaucoup et l'énergie d'Urbach diminue avec le dopage. La résistivité des films 

LZO a une valeur moyenne de 10
-2

 ohm.cm. EIle augmente après le recuit des échantillons à 

500 ° C pendant une heure et demie. 

 D'après ces résultats, nos échantillons semblent être un bon candidat  comme  matériau 

TCO et approprié pour les applications photovoltaïques. 

 



 ملخص

 ححظى. الأخٍشة انسُىاث فً ححسٍ قذ انبصشٌت الإنكخشوٍَت والأجهضة انعىئٍت الأجهضة حجبِ انًخضاٌذ  الاهخًبو

 أكسٍذ . انًثشعبت و انقىي حطبٍقهب بسبب كبٍش بشكم حبنًٍب دساسخهب ٌخى حٍث ، انسٍبق هزا فً كبٍش ببهخًبو انشقٍقت الأفلاو

 الأغشٍت راث انًشكبت انشًسٍت انخلاٌب يٍ (TCO) شفبف يىصم أكسٍذ نطبقت يعشوف يُبسب يششح هى ZnO انضَك

 .انشقٍقت

 انًخذسة ZnO يٍ انشقٍقت نلأغشٍت وانكهشببئٍت وانبصشٌت انخشكٍبٍت انخىاص دساست هى انعًم هزا يٍ  انهذف

  و انحشاسي الاَحلال بطشٌقت  سرار  عٍُبث وحشسب. (٪15 و٪ 10 و٪ 5 )يخخهفت يئىٌت نُسب ببنهٍثٍىو وانًُشطت

 .َبقم كغبص انًسثخذو  نههىاء

 احجبِ ري وسصٌج هٍكم فً يشحبت انزساث وأٌ انكشٌسخبلاث يخعذدة انطبقبث جًٍع أٌ XRD دساسبث حكشف  

 جًٍع فً انخذاخم هبيش يع انًشئً انُطبق فً٪ 80 حىانً حبهغ عبنٍت َفبرٌت َسبت الأفلاو جًٍع حظُهش(. 002 )حفعٍهً

 أفلاو يقبويت يعذل .  يع حضاٌذ َسبت انخطعٍى Urbach غبقت  وحُخفط كثٍشًا انبصشي انُطبق فجىة قًٍت حخغٍش لا. انعٍُبث

LZO 10 قًٍت يخىسػ ٌبهغ
-2

 سبعت نًذة يئىٌت دسجت 500انعٍُبث  نذسجت حشاسة  حسبوي    بعذ حعشض ٌضداد. سى-أوو 

 .وَصف

 .انكهشوظىئٍت انًجبل نخطبٍقبث والأَسب TCO  كًبدة جٍذة يششحت عٍُبحُب أٌ ٌبذو ، انُخبئج هزِ  يٍ خلال

 

 



Abstract 

The growing interest towards photovoltaic and optoelectronic devices has improved in 

the recent years. The thin films take the considerable attention in this context, they are  

currently highly studied because of its strong and potential application. The zinc oxide 

 ZnO is a well known suitable candidate for the Transparent Conducting Oxide (TCO) layer 

of thin film compound solar cells.  

The objective of this work is to study the structural, optical and electrical properties of 

ZnO thin films pur and doped with Lithium for different percentages ( 5%, 10% et 15%) . Our 

samples are deposited with pneumatic spray pyrolysis method witch uses air as carrier gas. 

   The XRD studies reveals that all the layers are polycrystalline and the atoms are 

arranged in a wurtzite structure with the preferential orientation (002). All films exhibit a high 

transmittance percentage around 80 % in the visible range with interferences fringe in all 

samples .The value of the optical band gap do not change a lot and the Urbach energy 

decreases with doping. The resistivity of the LZO films has an average value of 10
-2

 ohm.cm. 

It increases after the annealing of samples at 500°C for one hour and half. 

 From these results, our samples seem to be a good candidate of TCO material and  

most suitable for photovoltaic field applications. 
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