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Introduction générale 

 L’oxyde de zinc « ZnO » a des applications potentielles qui peuvent être utilisées dans 

divers dispositifs opto-électroniques en raison de ces propriétés physiques. Comparé à d'autres 

semi-conducteurs II-VI (ZnSe et ZnS) ou de composés III-V (GaN), le ZnO combiné a de 

nombreux avantages: c’est un semiconducteur de type n avec une large bande interdite de l’ordre 

3.37 eV, possède une grande énergie d’exciton de 60 meV (par rapport à GaN: 25 MeV, ZnSe: 22 

meV, ZnS: 40 MeV), non-toxique et se produit dans de nombreuses formes telles que massif, 

poudre, couches minces, nanofils, nanotubes, etc .. En outre, les couches minces du ZnO sont 

largement étudiées car elles peuvent être synthétisées sur différents substrats. Ces couches sont 

transparentes dans la région visible. Selon le procédé spécifique de croissance, les couches minces 

du ZnO peuvent avoir des résistivités électriques largement variées entre 10-4-1012 Ω cm [1,2]. 

 L’oxyde de zinc est un matériau transparent dans le domaine du visible grâce à son large 

gap, ce qui lui permet d’être classé parmi les oxydes transparents conducteurs TCO (transparent 

conductive oxide) lorsqu’il est dopé. Un autre intérêt majeur réside dans l’utilisation du ZnO en tant 

que conducteur transparent pour la réalisation des cellules solaires ou des transistors. Pour 

améliorer leurs propriétés électriques et optiques du point de vue des applications spécifiques, des 

couches minces du ZnO sont souvent délibérément dopées avec éléments du groupe III (B, Al, In, 

Ga) et / ou éléments du groupe IV (Pb, Sn). Paraguay et al. [3] ont étudié l’effet des différents 

dopants (Al, Cu, Fe, In et Sn) sur la microstructure des couches du ZnO déposées par la technique 

spray pyrolyse. D'autres études sur les propriétés des couches minces du ZnO non dopé et dopé (Al, 

Fe, Ni et Sn) préparées par la méthode de co-précipitation et sont réalisées par N. Han et al. [4]. 

L’étain (Sn) est considéré comme l'un des plus prometteurs de ces dopants parce qu’il peut 

facilement se substituer au Zn en raison de leurs rayons ioniques similaires (0,074 nm pour Zn+2 et 

0,069 nm pour Sn+4), aboutissant à une petite distorsion du réseau [5]. La substitution du zinc par 

l’étain en résulte à une forte augmentation de la conductivité électrique due à la présence 

d'électrons libres supplémentaires. À l'heure actuelle, l’étain est avéré être le meilleur dopant de 

type n pour des couches minces du ZnO de haute qualité [6,7]. Pour ces raisons, des couches du 

ZnO dopé Sn possèdent d'excellentes propriétés de détection, ce qui en fait des candidats idéaux 

pour des dispositifs de détection de gaz [8-10]. Ces couches peuvent également être utilisées 

comme électrodes transparentes [6] ou semiconducteurs antireflets (ARC : anti-reflecting coatings) 
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dans les cellules solaires [13] et dans les cellules solaires à colorant (DSSC : dye sensitized solar 

cells) [11, 12]. 

 De nombreuses techniques peuvent être utilisées pour le dépôt des couches minces du ZnO 

dopé Sn sur des substrats en verre tels que les procédés sol-gel [6,13,15], le procédé 

hydrothermique [11,12,16], la technique de SILAR et photothermique rapide traitement (RPP : the 

rapid photothermal processing) [10], le procédé d'évaporation thermique [8,17], le dépôt par laser 

pulsé (PLD : the pulsed laser deposition) [18], le dépôt chimique en phase vapeur (CVD :Chemical 

Vapor Deposition) [19] et le spray pyrolyse [14,20-22]. Comparée aux autres techniques de dépôt, 

spray pyrolyse, qui a été initialement développée pour le dépôt de l'oxyde transparent conducteur 

pour les applications dans les cellules solaires, a plusieurs avantages: cette méthode peut être mise 

en oeuvre à grande surface; elle facilite la manipulation des précurseurs avec le spray; elle est 

simple et économique. En outre, pour optimiser les propriétés physiques demandées par le grand 

panneau d'applications, les couches minces du ZnO produites avec cette technique peuvent être 

dopées avec une grande variété d'éléments. 

 L’objectif que nous nous sommes fixés dans ce travail de mémoire est d’élaborer des 

couches minces d’oxyde de zinc non dopées et dopées Sn et améliorer leurs propriétés physiques. 

 Cette mémoire est organisée de la façon suivante : 

 Le premier chapitre de ce manuscrit est consacré à la description des TCOs d’une manière 

générale ainsi qu’au matériau étudie dans le cadre de ce travail qui est le ZnO. Sa structure 

cristalline et ses principales propriétés physico-chimiques y seront décrites ainsi que ses diverses 

méthodes d’élaborations. 

 Le deuxième chapitre est dédié aux différents équipements utilisés pour la réalisation et la 

caractérisation de nos échantillons. Nous y décrierons la technique de synthèse "spray ultrasonique" 

ainsi que les paramètres importants qui contrôlent les propriétés et la croissance des couches 

minces. Ensuite, les différentes techniques de caractérisation des propriétés morphologiques, 

structurales et physiques comme la diffraction des rayons X (DRX), Spectroscopie par dispersion 

d’énergie de rayons X émis (EDX), la spectrophotométrie UV-VIS-IR, et la mesure de quatre 

pointe y seront évoqués. 

 Le troisième chapitre sera réservé à une description détaillée de l’élaboration des différentes 

couches dopées par l’étain. Les résultats de leurs caractérisations structurales, morphologiques, 

optiques et électriques y seront présentés et discutés. 
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I. Introduction : 
 

Dans ce chapitre on commencera dans un premier temps par quelques données générales 

sur les couches minces. On exposera d’une façon successive les propriétés générale et les 

applications des oxydes transparents conducteurs, enfin on termine par quelques données sur 

l’oxyde de zinc ZnO. 

 

I-1. Généralités sur les couches minces : 

Une couche mince d’un matériau donné est la matière déposée sur un support que l’on 

appelle substrat, l’une des dimensions (épaisseur) de ce dépôt est fortement réduite de telle sorte 

qu’elle s’exprime en nanomètre [1]. C’est cette quasi-bidimensionnalité qui donne la première 

caractéristique de la couche mince. Par conséquent l’effet des interfaces jouera un rôle non 

négligeable sur les propriétés physiques du matériau. 

Une couche mince est un revêtement dont l’épaisseur peut varier de quelques couches 

atomiques à une dizaine de micromètres. Ces revêtements modifient les propriétés du substrat 

sur lesquels ils sont déposés. Ils sont principalement utilisées: 

 dans la fabrication de composants électroniques tels des cellules photovoltaïque en raison 

de leurs propriétés isolantes ou conductrices. 

 pour la protection d'objets afin d'améliorer les propriétés mécaniques, de résistance à 

l’usure, à la corrosion ou en servant de barrière thermique. Il s'agit, par exemple, 

du chromage. 

 pour modifier les propriétés optiques d'objets. En particulier, citons les revêtements 

décoratifs ou modifiant le pouvoir réflecteur de surfaces (verres anti-reflets ou miroirs) [2].   

 

I-2. Méthodes d'élaboration des couches minces : 

Plusieurs méthodes sont utilisées pour la croissance des couches minces. Ces méthodes sont en 

général classées en deux grandes familles : 

Méthodes d’élaboration par voie chimique CVD 

Méthodes d’élaboration par voie physique PVD 

Parmi les méthodes chimiques, nous citerons : le dépôt chimique en phase vapeur CVD [3,4], le 

procédé Sol-Gel [5] et la technique pulvérisation chimique réactive. 

Pour ce qui est des méthodes physiques, les plus connues sont : l’évaporation sous vide [6,7], la 

pulvérisation [8,9] et l'ablation laser [10]. Nous allons présenter dans ce qui suit toutes les 

familles de dépôt des couches minces. (Figure I.1) 
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Figure I.1 : Techniques de dépôt des couches minces 

 

I-3. Les oxydes transparents conducteurs : 

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 

stoechiométrie de l’oxyde, soit par un dopage approprié. 

On appelle ces oxydes des oxydes transparents conducteurs (TCO). Ces TCO possèdent 

un gap élevé et sont en fait des semi-conducteurs dégénérés, c’est-à-dire que leur niveau de 

Fermi se situe tout 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 inférieure à celle du gap, et donc 

les rend transparents à la lumière visible. Les principaux TCO utilisés en tant qu’électrodes 

transparentes pour les cellules solaires ont été pendant longtemps le SnO2 et 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) [11].  
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I-4. Généralité sur l’oxyde de zinc : 

L’oxyde de zinc est un composé chimique de formule « ZnO », est un matériau ayant 

des propriétés très différentes longtemps été utilisés à des multiples fins, de la peinture à la 

toiture, les capteurs piézoélectriques à des cosmétiques. Le ZnO est un semi-conducteur de 

large gap (3,37 eV à la température ambiante) par conséquent, transparent [12] et ce qui émet de 

la lumière dans l’ultraviolet (UV) autour de 374 nm à température ambiante, et une importante 

énergie de liaison des excitons (60 meV) avec une conductivité naturelle de type n[13]. 

 

 

 

 

                                              

 

 

Figure I.2 : poudre d’oxyde de zinc 

 

I-5. Propriétés de l’oxyde de Zinc :  

L’oxyde de zinc  possède des propriétés électromécaniques très intéressantes, ce qui lui 

permet d’être utilisé, à  grande échelle, comme conducteur transparent dans les dispositifs 

acoustiques et dans les  lignes à retard micro-ondes. En raison de son faible coup, des 

recherches approfondies sont été  élaborées sur le ZnO [14]. 

 

I-5.1. Propriétés structurales de ZnO : 
 

L'oxyde de zinc se cristallise en un réseau hexagonal de type Wurtzite [15,16] ; La 

structure Wurtzite contient quatre atomes par maille dont les positions sont:O2ˉ: (0; 0; 0); (2/3; 

1/3; 1/2) ; et Zn2+ : (0; 0; 3/8); (2/3; 1/3; 7/8),dans lequel les ions d'oxygènes O2ˉsont 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 (Voir 

Figure I.2) [17]. 
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Figure I.3 : Structure cristalline du ZnO (Würtzite) [18]                   

       

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

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

pour les trois autres voisins. Ceci est à l'origine de la pyroélectricité du ZnO. Dans le tableau 

I.1, on présente un récapitulatif des caractéristiques importantes de l'oxyde de zinc. D'après les 

valeurs des rayons ioniques du cation et de l'anion indiquées dans le tableau, on peut remarquer 

que la structure est relativement ouverte. En effet, les atomes de zinc et d'oxygène n'occupent 

que 40 % du volume du cristal [19], laissant des espaces vides de rayon 0,95 Å. Il est possible 

que, dans certaines conditions, des atomes de zinc en excès puissent se loger dans ces espaces 

c'est-à-dire en position interstitielle. Cette caractéristique permet d'expliquer certaines propriétés 

particulières de l'oxyde, liées aux phénomènes de semi-conductivité, de photoconductivité, de 

luminescence, ainsi qu'aux propriétés catalytiques et chimiques du solide [16]. 

 

 

 

a=0.325nm 

c=0.512nm 
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Tableau I.1.Tableau récapitulatif des caractéristiques de la structure cristalline du ZnO [20] 

  
Réseau Hexagonal Wurtzite 

 

Paramètres de maille 

a = 3,2499 Å 

c = 5,2060 Å 

 

 

Distance entre O2ˉet Zn2+, (les plus 

proches voisins) 

 

Suivant l'axe c  d = 1,96 Å 

Pour les trois autres  d = 1,98 Å 

 

Rayon ionique pour                 Liaison covalente 

une coordination 

tétraédrique                             Liaison ionique 

 

Zn neutre = 1,31 Å   O neutre = 0,66 Å 

 

Zn2+= 0,06 Å           O2ˉ= 1,38 Å 

 

Rayon cristallin pour une coordination 

Tétraédrique 

 

Zn2+= 0,74 Å 

 

O2ˉ= 1,24 Å 

 
 

I-5.2 Propriétés électriques de ZnO : 

L'oxyde de zinc est un semi-conducteur du groupe VI-II qui présente une bande interdite 

d'environ 3,3 eV à 300K, ce qui permet de le classer parmi les semi-conducteurs à large bande 

interdite [21]. Les structures électroniques de bande de l'oxygène et du zinc sont : 

O : 1s2 2s2 2p4 

Zn : 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2 

Les états 2s et 2p de l’oxygène forment la zone de valence, les états 4s du zinc constituent la 

zone de conduction du semi-conducteur ZnO. Donc pour former une liaison ionique l’atome de 

zinc doit céder ces deux électrons de l’orbitale 4s à un atome d’oxygène qui aura par la suite 

une orbital 2p plaine à 6 électrons. La réaction de formation de ZnO est la suivante : 

 

Zn++ + 2 e- + ½O2→ZnO …………………………… (I.1) 

 

La figure I.3 illustre l'allure de la structure de bande du ZnO. Dans cette structure il 

existe en réalité six bandes Γ résultantes des états 2p de l'oxygène, et les plus bas des bandes de 

conduction ont une forte contribution des états 4s du Zinc. Le minimum de la bande de 

conduction et le maximum de la bande de valence sont situés au point Г de la zone de Brillouin. 
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 La largeur de la bande interdite est de l'ordre de 3.3 eV. Cette valeur peut varier entre 

3.17 eV et 3.39 eV, selon le mode de préparation et le taux de dopage [22-23-24]. D’autre part, 

le ZnO possède la bande excitonique la plus large dans la famille II-VI (60 meV pour ZnO, 20 

meV pour ZnS et 21 meV pour GaN) [22,25], ce qui rend l’effet excitonique observable même 

à température ambiante. Quant à ces propriétés de conduction, le ZnO stœchiométriques est 

isolant mais il devient dégénéré de type n suite à la présence de défauts systématiques comme 

les lacunes d’oxygène et les atomes de zinc en position interstitielle. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.4: Structure des bandes d'énergie de ZnO [26]. 

 

I.5.3. Les propriétés optiques de ZnO : 

L’interaction de la lumière (onde électromagnétique) avec la matière (électrons du matériau) 

peut expliquer clairement les propriétés optiques d’un matériau. Lors de l’application de la 

théorie de dispersion dans un matériau, il convient de séparer l’absorption fondamentale de 

l’absorption des porteurs libres. Si seule la première contribution est présente, le matériau est 

qualifié de diélectrique. Dans le cas contraire, le matériau est un métal. Pour les semi-

conducteurs, les deux contributions sont importantes. La première correspond au seuil 

d’absorption inter bandes et sépare la zone d’absorption dans l’ultraviolet de la zone à forte 

transparence dans le visible. La seconde contribution repère le front de montée de la réflectivité 

dans l’infrarouge correspondant aux oscillations de plasma des électrons de conduction. 

Une onde électromagnétique interagissant avec le semi-conducteur sera complètement absorbée 

par celui-ci si l’énergie associée à l’onde électromagnétique est capable de transférer des 

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

moins égale à celle de la largeur de bande interdite. 
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L’oxyde de zinc est un matériau transparent dont l’indice de réfraction sous la forme massive 

est égal à 2 [27]. Sous forme de couche mince, son indice de réfraction et son coefficient 

d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration. L’indice de réfraction a une 

valeur qui varie entre 1,70 et 2,20 suivant les auteurs [28,29].  

      

I-6. Dopage de l’oxyde de zinc:  

Beaucoup d'attention a été focalisée sur les matériaux semi-conducteurs possédant une 

énergie de gap plus grande, en raison de leur excellente émission en lumière bleue utilisée 

essentiellement dans la fabrication des diodes laser et les détecteurs travaillant dans la gamme 

spectrale UV-Bleue. Le gap assez grand du ZnO et sa capacité d’émission à l’ultra-violet à la 

température ambiante, a permis à ce matériau de gagner beaucoup d'importance pour beaucoup 

d’applications. Avant de développer les types de dopage effectués, il est important de connaitre 

les types de défauts superficiels dans un cristal ZnO.  

La figure I.5 récapitule les principaux types de défaut peuvent se produire dans un 

simple cristal ZnO, bien que se ne soient pas tous  des défauts superficiels. Le Zni et VZn sont 

respectivement le zinc interstitiel et le zinc libre, tandis que, Oi et VO désignent respectivement 

l'oxygène interstitiel et libre. L'atome d'impureté X peut se présenter soit comme un interstitiel 

Xi ou des substitutionnels XZn et XO occupant  respectivement des emplacements de zinc et 

d'oxygène. D et A désignent respectivement  l'impureté appropriée d’un donneur ou d’un 

accepteur. X ne doit pas être un atome étranger [30]. 

 

Figure I.5: Types de défauts susceptibles dans le ZnO [30]. 

Afin d’améliorer la conductivité des matériaux et le potentiel d’émission, il est 

nécessaire d’augmenter le nombre des porteurs de charges au moyen d’un dopage. Selon la 

nature des dopants, accepteurs ou donneurs, le dopage induira une conductivité de type n ou p. 

 Les semi-conducteurs possédants un gap large tel que le ZnO, le GaN, le ZnS, et le 

ZnSe  sont facilement dopé par le type n, mais le type p reste difficile à effectuer. Par contre si 
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on prend le cas du semi-conducteur ZnTe, le dopage de type p s’obtient facilement alors que 

celui de type n est très difficile à effectuer [30]. 

 

 I-6.1. Dopage de type n : 

Le ZnO est considéré comme étant un semi-conducteur de type n et un composite non 

stœchiométriques. Pour un ZnO non dopé de haute qualité, la concentration en donneurs est 

généralement autour de 1017 cm-3. Le zinc interstitiels (Zni) et l'oxygène libre (VO) se définies ; 

dans la plus part des cas ; comme les donneurs initiaux dominants dans une formation 

involontaire d’un film ZnO. Les études effectuées au moyen de la photoluminescence et l’effet 

Hall ont montrées que le Zni est le donneur superficiel dominant dans une maille pure, 

possédant une énergie d'activation entre 30-50 meV. Il a été discuté que la conductivité du type 

n du film ZnO dopé involontairement est seulement due à l’hydrogène (H), considéré ainsi 

comme un donneur superficiel possédant une énergie d'activation de 31meV. Cette supposition 

est valable puisque l'hydrogène (H) est toujours présent dans toutes les méthodes d’élaboration 

et peut facilement se diffuser en grande quantité dans le ZnO à cause de sa grande mobilité [31].  

Le dopage du type n de l’oxyde de zinc s’effectue en substituant des atomes de zinc ou 

d'oxygène du réseau par des atomes étrangers. Les éléments du groupe III (Al, Ga, et In) sont 

les éléments substitutionnels pour le Zn et les éléments du groupe VII (Cl et I) sont les éléments 

substitutionnels pour le O [32]. 

 

I-6.2. Dopage de type p 

Il est bien connu que l'oxygène interstitiel Oi et le zinc libre VZn sont définis comme 

etant  les accepteurs dans le ZnO, et que ces accepteurs peuvent prendre la place des défauts de 

maille et des impuretés atomiques. Théoriquement, le dopage de type p dans le ZnO peut être 

possible en substituant n’importe quel éléments du groupe I (Li, Na, et K) agissant en tant 

qu'accepteurs superficiels dans des emplacements de Zn, et les éléments du groupe V (N, P, et 

As) agissant en tant qu'accepteurs  profonds sur des emplacements de O. Les éléments de 

groupe I pourraient être des meilleurs dopants de type p que les éléments de groupe V, et cela 

pour les niveaux d'accepteur superficiels. Cependant, l’expérience a montré que les éléments de 

groupe I ont tendance à occuper les emplacements interstitiels ; à cause de leurs petits rayons 

atomiques  plutôt que les emplacements substitutionnels, donc ils agissent en tant que donneurs 

au lieu d’être accepteurs. Aussi, Il a été constaté que la longueur de liaison du Na et K est 

sensiblement plus grande que celle du idéal Zn-O (1.93 Å) induisant ainsi une contrainte de 

maille, formant petit à petit des défauts naturels tels que les vides qui compensent les dopants 

superficiels. Ceux-ci sont parmi les nombreuses causes rendant le dopage du type p dans le ZnO 

très difficile [33,34]. Les éléments du groupe V (N, P, As) excepté l’azote (N) ont la plus 
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grande longueur de liaison, c'est pourquoi ils sont susceptibles de former des antisites afin 

d’éviter les contraintes de maille. Malheureusement pour la conduction p ces éléments ont une 

tendance vers la formation d'antisites, c.-à-d. qu’ils peuvent substituer non seulement l'oxygène 

mais également des atomes du zinc, dans ce cas ils agissent en tant que donneurs. 

 

I-7. Applications des couches minces : 

La modification de la surface d’un substrat permet de coupler les propriétés du matériau 

de coeur (ou substrat) et du matériau de surface : ce dernier peut être soit directement issu du 

substrat dans le cas d’un traitement de surface ou d’un matériau d’apport pour un revêtement de 

surface. La modification de la surface d’un substrat apporte une ou plusieurs propriétés physico-

chimiques supplémentaires à ce dernier (résistance à la corrosion, isolation électrique….) : 

l’utilisation d’un substrat à faible valeur ajoutée permet de réduire les coûts de fabrication tout 

en ayant les propriétés physico-chimiques de surface requises.  

Les premières modifications de surface avaient un but esthétique (peinture, plaquage 

d’or, émaillage….) tandis que des applications plus techniques concernaient la métallurgie 

(cémentation, nitruration…) [36,37]. 

 Au cours du XXéme siècle, les applications plus pointues se sont diversifiées dans les 

domaines suivants [38,39]: 

 - Microélectronique: elle c’est développé à partir des années 1960 grâce à la mise en 

oeuvre de couches de plus en plus minces conductrices ou isolantes, et on peut les trouver sous 

types de couches passivantes (contact électronique), jonction PN, diode transistor, 

piézoélectricité, laser, lampes LED, supraconducteurs, etc.…  

- Optique : tout en conservant les applications esthétiques, les applications optiques des 

couches ont permis de développer des capteurs de rayonnements plus efficaces, comme les 

couches antireflet dans les cellules solaires, traitement antireflet des objectifs d’appareil photo, 

photodetection, affichage des écrans plats, applications ophtalmiques, guides optiques 

(contrôles d’énergie architecture, véhicules, conversion d’énergie…). 

 - Mécanique: revêtements tribologiques (lubrification sèche, résistances à l’usure, 

l’érosion, l’abrasion, barrières de diffusion) microsystèmes… 

 - Chimie: les principales applications des revêtements de surface sont orientées vers une 

meilleure tenue à la corrosion par la création d’un film étanche (résistance à la corrosion), 

capteur à gaz, revêtements catalytiques, couches protectrices. 

 - Thermique: l’utilisation d’une couche barrière thermique (TBC) diminue par exemple 

la température de surface du métal des ailettes des réacteurs permettant ainsi d’améliorer les 

performances des réacteurs (augmentation de la température interne).  

- Biologie: micro capteurs biologiques, bio puces, matériaux biocompatibles…  
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- Micro et nanotechnologies: capteurs mécaniques et chimiques, micro fluidique, 

actionneurs, détecteurs, optique adaptative, nano photonique…  

- Magnétique: stockage d’information (mémoire d’ordinateur), dispositifs de sécurité, 

capteurs… 

 - Décoration: montres, lunettes, bijoux, équipements de maison… [27].  
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II. Introduction : 

Dans ce chapitre  nous décrirons toutes les étapes expérimentales concernant 

l’élaboration et la caractérisation de nos couches. Dans la première partie nous portons un 

intérêt particulier à la déposition des couches minces par la méthode spray ultrasonique. Celle ci 

est une alternative relativement simple qui utilise des moyens primaires et non coûteux. Sa mise 

en oeuvre est localement réalisable. Elle présente également, l’avantage d’élaborer des couches 

minces sur des surfaces importantes comme celles des cellules solaires. 

Dans la deuxième partie nous donnons une description des diverses méthodes de 

caractérisation utilisées dans cette étude. Il est nécessaire après la réalisation des dépôts 

d’effectuer différentes caractérisations, servant à observer l’influence du dopage et de 

l’optimiser.  

II-1. Elaboration des couches minces ZnO pure et dopées Sn : 
 

A partir des avantages cités précédemment nous avons sélectionné ce procédé 

d’élaboration et nous avons opté pour son utilisation dans notre travail. La réalisation des dépôts 

sera détaillée par la suite. 

 

II-1.1. La technique de dépôt : 

a. Spray pyrolyse : 

Le spray pyrolyse est une technique largement utilisée pour préparer des matériaux sous 

différents formes : minces, épaisses, denses, poreuses et même des dépôts multicouches et des 

revêtements en céramique peuvent être préparés en utilisant cette technique [1]. Le principe de 

cette technique est basé sur la formation 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) [2]. 

Cette expérience peut être effectuée sous une atmosphère normale [3], comme elle peut être 

réalisée dans une chambre de réaction sous un vide d’ordre de 50 Torr [4]. Selon le mode 

d’atomisation on distingue trois différentes voies de la méthode SPRAY : 

 

a.1 Spray électrostatique : 

La pulvérisation électrostatique est basée sur l’exploitation d’un champ électrostatique 

important (d’ordre de quelques KV) pour générer un aérosol à partir d’un précurseur en solution 
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partant du bec d’un gicleur (nozzle) pour aller vers un substrat. Dans ce cas la génération de  

spray peut être appliquée de deux façons différentes.  

La première est de générer des gouttes par l’utilisation d’un générateur ultrasonique 

puis, l’expédier électriquement avec l’application d’une différence de potentiel. Dans la 

seconde, la génération de l’aérosol se fait par l’application d’une différence de potentiel 

directement à une buse de pulvérisation, ce qui conduit à l’émission d’un cône de gouttelettes 

électriquement chargée. Dans ce cas, la taille des gouttes dépend du débit de liquide, de sa 

conductivité électrique, de sa permittivité et du courant appliqué [5]. Sous  l’effet de la force 

électrique les espèces pulvérisées attirées par le substrat chauffé sont reliées à la masse [6]. 

Les avantages de ce mode d’atomisation sont : 

 Équipement très simple et peu coûteux. 

 Atmosphère ambiante. 

 Contrôle facile de la morphologie des couches déposées. 

 Composition de la couche identique à celle du précurseur en solution. 

 Vitesse importante de deposition. 

 Large choix de précurseurs. 

 

a.2 Spray pneumatique : 

Dans ce mode d’atomisation, la pulvérisation du précurseur de la solution en fines 

gouttelettes est provoquée par l’effet d’un gaz porteur (l’air comprimé ou un gaz inerte). Ce 

principe est souvent utilisé en spray pyrolyse avec une configuration verticale car il peut donner 

une vitesse très élevée aux gouttelettes grâce à un débit de gaz important [7,8].La distribution et 

la taille des gouttelettes, sont un peu plus important comparé à celle obtenue avec une 

génération ultrasonique. Par contre, les tailles des gouttes dans ce mode ne sont pas homogènes 

contrairement à celles obtenues par le processus ultrasonique. 

 

a.3 Spray ultrasonique : 

Le principe de base de ce mode d’atomisation consiste l’exploitation de l’énergie des 

ondes acoustiques de haute fréquence (ultrasons environ 40 KHz) pour fragmenter des espèces 

liquides en une multitude de petites gouttelettes de tailles homogènes et plus fines qui sortent du 

bec sous forme d’un jet. Cette dernière arrive sur la surface d’un substrat chauffé à une 

température définie. Au niveau de la surface du substrat, certains éléments de la réaction 

chimique seront instantanément éliminés (des éléments volatils), il ne reste que le composé à 

former. Cette technique conduit à l’obtention d’une couche mince homogène et de bonne 

qualité. Les travaux expérimentaux réalisés confirment les propriétés suivantes de la 

pulvérisation ultrasonique des liquides : 
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Distribution très étroite du diamètre des gouttelettes 

Possibilité de contrôler le diamètre moyen des gouttelettes et le débit du 

lvériser de très petits débits. 

Grande facilité de transport des gouttelettes par un gaz porteur et modification

forme du jet des gouttelettes ainsi, que leur concentration suivant le flux de ce gaz

Très faible consommation d’énergie [9]. 

Montage expérimental utilisé (Spray ultrasonique) : 

Le montage réalisé pour l’élaboration des couches minces d’oxyde d

générateur ultrason, atomiseur, système de chauffage,

comme le montre (la figure II-1) ci-dessous. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.1 : montage de la technique spray pyrolyse 

 dépôt comme la température du substrat (on a choisi 400°C)

nature, la qualité et la pureté de la solution, l’amplitude d’onde ultrasonique

précédentes études, nous avons choisi la valeur de l'amplitude de l'onde ultrasonique égale à 

substrat (4.5cm)  et le temps de déposition (10min) i

1) Générateur ultrason de 40kHz 

2) Plaque chauffante. 

3) Porte substrat. 

4) Régulateur de température. 

5) Appareille pour contrôler le débit (pousse 
seringue).  

6) Atomiseur. 

7) Seringue (récipient de solution) 

8) Thermocouple
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 liquide à pulvériser 

t modification aisée de la 

le flux de ce gaz. 

des couches minces d’oxyde de Zinc soit pur ou 

, système de chauffage, thermocouple est 

(on a choisi 400°C), la 

ultrasonique (d’après nos 

précédentes études, nous avons choisi la valeur de l'amplitude de l'onde ultrasonique égale à 

(4.5cm)  et le temps de déposition (10min) influent sur les  

énérateur ultrason de 40kHz  

chauffante.  

orte substrat.  

égulateur de température.  

ppareille pour contrôler le débit (pousse 
 

tomiseur.  

eringue (récipient de solution)  

Thermocouple 
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propriétés des films déposés, donc la maitrise des conditions d’élaboration est une étape 

préliminaire très importante. 

 

II-1.3. Procédure de dépôt 

Le processus expérimental général suivi pendant la préparation des échantillons ZnO pur et ZnO 

dopé Sn est le suivant : 

Choix et préparation du substrat. 

Préparation des solutions. 

Dépôt de la couche. 

 

II-1.3.1. Choix du substrat de dépôt : 

Le choix des substrats est une étape essentielle dans notre travail. Les couches de ZnO 

étudiées sont déposées sur un seul type de substrat. Ces substrats sont des lames de verre de, 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. 

 Un bon accord de coefficient de dilatation thermique qu'il présente avec le ZnO (αverre= 

85.10-7K-1, αZnO=72 10-7 K-1) [10] de manière à minimiser les contraintes à l'interface couche-

substrat. 

 

II-1.3.2. Préparation des substrats : 

Pour obtenir un dépôt des couches minces de ZnO propres, il faut préalablement un 

nettoyage satisfaisant des substrats, car les caractéristiques des films (optiques, électriques…)  

sont très sensibles aux techniques de préparation de la surface .Il faut éliminer toute trace de 

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

ni autres. Ces conditions sont indispensables à la bonne adhérence film-substrat. On peut établir 

un protocole de nettoyage comme suit : 

 Découpage des substrats par un stylo à pointe diamant. 

 Nettoyage avec un bon savon (15min). 

 Rinçage à l’eau distillée pendant (15min). 

 Rinçage à l’acétone pendant (15min). 

 Rinçage à l’eau distillée pendant (15min). 

 Rinçage à l’éthanol pendant (15min). 

 Séchages, en douceur, à l’aide d’un séchoir. 
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II-1.3.3. Les solutions de départ 

a. Préparation des solutions 

La solution de ZnO non dopé est réalisée à partir du Nitrate de Zinc brute (Zn (NO3) 2)  

et le méthanol. En général, les solvants sont des alcools ou des esters. Dans notre cas nous 

avons choisi le méthanol. Compte tenu du procédé d’élaboration, le solvant joue plusieurs rôles 

: solubilisation, obtention d’un alcoxyde, stabilité chimique, mouillage de la surface du substrat, 

influence sur la viscosité du film et sur la porosité en raison de sa forte volatilité lors du 

séchage.  

La solution de ZnO dopée a été préparée à partir du Chlorure d’étain (II) di hydraté   

(SnCl2 _ 2H2O) et du Nitrate de Zinc brute (Zn (NO3) 2)  et le méthanol comme solvant. Nous 

présentons ci-dessous les différentes propriétés physiques et chimiques de nos précurseurs : 

 

              Tableau II.1. Propriétés physico-chimiques du Nitrate de Zinc [12]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Non 

 
Nitrate de Zinc 

 
Apparence 

 
cristallin incolore et inodore Solide 

 
formule moléculaire 

 
Zn (NO3) 2 

 
masse molaire (g/mol) 

 
.36189 
 

 
masse volumique (g/cm3) 

 
 2.07    

 
Densité (g/cm3) 

 
2.065 

 
PH 

 
5.1 

 
Température de fusion 

 
110°C 
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Tableau II.2. Propriétés physico-chimiques du chlorure d’étain (II) dihydraté [12] 

 

II-1.3.4. Les conditions expérimentales d'élaboration: 

Dans le tableau ci-dessous on résume les différents paramètres pour élaborer les couches 

minces d’oxyde de Zinc pur et dopé  

 
 

Tableau II.3. Les conditions expérimentales d'élaboration des nos couches minces 

SnO2dopé (Sb) élaboré par spray (Sb) élaboré par spray 
 Pneumatique avec l’air comme gaz pulvérisateur 
 

 

 

 

 

 

nom  Chlorure d’étain (II) di hydraté 

synonymes  chlorure stanneux ; di chlorure d’étain ; sel d’étain 

apparence  solide cristallin blanc ; inodore 

formule moléculaire  (SnCl2 _ 2H2O) 

masse molaire (g/mol) 225.63 

masse volumique (g/cm3) 2,71 

Densité 2,71 

pH 1-2 

point d’ébullition (°C) 652 

point de fusion (°C) 38 

solubilité (g/ l) 1187 dans l’eau à 20 °C 

pureté (%) 99 

Echantillons (wt.%) Molarité 
(M) 

Température de 
dépôt (°C) 

Temps du 
dépôt (mn) 

Source de 
Zinc 

Source du 
dopant Sn 

Distance bec – 
substrat (cm) 

ZnO pur 
 ZnO dopé Sn (1, 

3, 5, 7 et 9 ) 

0. 2 400 10 (Zn 
(NO3) 2) 

(SnCl2 _ 
2H2O) 

4.5 
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II-2. Techniques de caractérisation: 

Les couches obtenues ont été caractérisées par quatre méthodes différentes : 

microanalyse (EDX), la diffraction des rayons X, la spectroscopie UV-visible-NIR et la 

méthode des quatre pointes pour les mesures électriques. 

II-2.1. Mesure de l’épaisseur :  
 

On calcule l’épaisseur « d » de nos couches minces en utilisant la méthode gravimétrique [13] :  

                                                       d =  
୫

஡∗୅
……………………………….…………… (II-1) 

Où :  

m : est la masse de la couche déposée (g).  

A: est la surface de l’échantillon (cm2).  

ρ: est la densité de la couche (g/cm3).  

 

II-2.2. Spectroscopie par dispersion d’énergie de rayons X émis (EDX) : 

Dans notre travail on a utilisé la technique EDX pour obtenir la composition élémentaire 

d’un échantillon. Pendant l’EDX, un échantillon est exposé à un faisceau d’électrons à 

l’intérieur d’un Microscope Électronique à Balayage (MEB). Ces électrons se heurtent avec les 

électrons d’échantillon, et faire échapper certains d’entre eux de leurs orbites. Les positions 

évacuées sont remplies par des électrons d’énergie très élevée qui émettent des rayons X dans le 

processus. Par l’analyse des rayons X émis, la composition élémentaire de l’échantillon peut 

être déterminée [14].  

Dans notre étude morphologique nous avons utilisé un microscope électronique à balayage de 

type TESCAN VEGA3 équiper d’un système d’analyse EDX. 

 

II-2.3. Caractérisations structurales :  

Cette étude faite par la diffraction des rayons X pour le but de préciser la structure et les 

directions de croissance cristallographiques des couches, de mesurer les paramètres de maille et 

la taille des cristallites. Elle doit aussi permettre d’examiner l’état des contraintes dans les 

dépôts. 

II-2.3.1. La diffraction des rayons X : 

 La diffraction des rayons X sert à déterminer la structure cristalline d’un matériau 

(cristallin ou polycristallin) donné. Le dispositif de caractérisation est constitué d’un goniomètre  

Ө - 2Ө automatisé et commandé par un logiciel. Cette technique est basée sur l’enregistrement 

de l’intensité diffractée par l’échantillon lors de son déplacement et celui du détecteur. 
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L’échantillon et le détecteur tournent à des vitesses uniformes de 

respectivement. 

Le dispositif expérimental (figure I

- une source de rayons X qui envoie les rayons X sur l’échantillon

- un cercle Goniométrique à l’intérieur duquel se trouve l’échantillon

- un détecteur 

Figure II.2: Dispositif expérimental de la technique de la diffraction des rayons 

La diffraction des rayons X répond à la loi de Bragg qui sera satisfaite entre les plansatomiques 

du matériau. 

                                                    

d(hkl) : distance qui sépare les plans atomiques d’indice (hkl)

θ: angle d’incidence des rayons X sur l’échantillon à caractériser

λ: longueur d’onde du faisceau des rayons X

n : ordre de la réfraction 

Cette relation montre que lorsqu’il y a diffraction des rayons X par l’échantillon à analyser, il 

est possible de déterminer les distances entre les plans atomiques d(hkl).

  

 Les études de l’état cristallin présentes ont été faite de manière systématique sur toutes 

nos couches minces. Ces études ont réalisées par diffraction de rayons X à l’aide d’un 

diffractomètre BRUKER - AXS type D8 ADVENCE

60°.Les rayons ont été produits à partir d’une source de radiation Cu
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L’échantillon et le détecteur tournent à des vitesses uniformes de 

spositif expérimental (figure II-2) contient : 

une source de rayons X qui envoie les rayons X sur l’échantillon 

un cercle Goniométrique à l’intérieur duquel se trouve l’échantillon 

2: Dispositif expérimental de la technique de la diffraction des rayons 

La diffraction des rayons X répond à la loi de Bragg qui sera satisfaite entre les plansatomiques 

                                                    2d(୦୩୪) sin θ = nλ  ………………..…………………

d(hkl) : distance qui sépare les plans atomiques d’indice (hkl) 

: angle d’incidence des rayons X sur l’échantillon à caractériser 

: longueur d’onde du faisceau des rayons X 

lorsqu’il y a diffraction des rayons X par l’échantillon à analyser, il 

est possible de déterminer les distances entre les plans atomiques d(hkl). 

Les études de l’état cristallin présentes ont été faite de manière systématique sur toutes 

minces. Ces études ont réalisées par diffraction de rayons X à l’aide d’un 

AXS type D8 ADVENCE avec une ouverture de détection de 

0°.Les rayons ont été produits à partir d’une source de radiation Cu-Kα à anode en cuivre 
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L’échantillon et le détecteur tournent à des vitesses uniformes de Ө et de 2Ө 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2: Dispositif expérimental de la technique de la diffraction des rayons X [15]. 

La diffraction des rayons X répond à la loi de Bragg qui sera satisfaite entre les plansatomiques 

……..………………….. (II-2) 

lorsqu’il y a diffraction des rayons X par l’échantillon à analyser, il 

Les études de l’état cristallin présentes ont été faite de manière systématique sur toutes 

minces. Ces études ont réalisées par diffraction de rayons X à l’aide d’un 

avec une ouverture de détection de  20° à 

à anode en cuivre  
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ayant une longueur d’onde de 

spectre enregistré lors de l’analyse de l’échantillon est lissé par le logiciel. Des pics apparaissent 

sur le spectre, ils correspondent à des familles de plan (hkl). A

faut se référer aux fichiers ASTM (American Society for TestingMaterials).

Sur les diagrammes de diffraction des rayons X, il est possible d’accéder par

profils de raies de diffraction, à beaucoup de 

 

II-2.3.1.1. Paramètres de maille

Les paramètres de maille désignent la dimension d’une maille élémentaire. Dans le cas 

d’une structure hexagonale telle que le ZnO, on s’intéresse à deux paramètres : la distance 

deux atomes de zinc adjacents dans un plan horizontal 

atomes de zinc dans deux plans adjacents 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II

 

Selon la loi de Bragg on a : 

 

                                                   

                                                  

 

Où,  

λ: correspond à la longueur d’onde de la radiation utilisée (

Bragg du pic (100) et (002) pour 
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ant une longueur d’onde de λ=1.54183A°, une tension de 40 kV et un courant de 40 mA.

spectre enregistré lors de l’analyse de l’échantillon est lissé par le logiciel. Des pics apparaissent 

sur le spectre, ils correspondent à des familles de plan (hkl). Afin d’identifier chaque famille, il 

faut se référer aux fichiers ASTM (American Society for TestingMaterials). 

Sur les diagrammes de diffraction des rayons X, il est possible d’accéder par

profils de raies de diffraction, à beaucoup de paramètres caractéristiques du matériau :

Paramètres de maille : 

Les paramètres de maille désignent la dimension d’une maille élémentaire. Dans le cas 

d’une structure hexagonale telle que le ZnO, on s’intéresse à deux paramètres : la distance 

deux atomes de zinc adjacents dans un plan horizontal aet la distance plus grande entre deux 

atomes de zinc dans deux plans adjacents c (Figure II.3) [16]. 

Figure II.3 Schéma de la structure hexagonale du ZnO. 

                                                   a =  
λ

√ଷୱ୧୬θ(భబబ)
 ……………………………………….. (

              c =  
λ

ୱ୧୬θ(బబమ)
 ………..………..……………..…

: correspond à la longueur d’onde de la radiation utilisée (λ=0.154183nm) et 

Bragg du pic (100) et (002) pour a et c respectivement [17]. 
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=1.54183A°, une tension de 40 kV et un courant de 40 mA. Le 

spectre enregistré lors de l’analyse de l’échantillon est lissé par le logiciel. Des pics apparaissent 

fin d’identifier chaque famille, il 

 

Sur les diagrammes de diffraction des rayons X, il est possible d’accéder par analyse des 

matériau : 

Les paramètres de maille désignent la dimension d’une maille élémentaire. Dans le cas 

d’une structure hexagonale telle que le ZnO, on s’intéresse à deux paramètres : la distance entre 

et la distance plus grande entre deux 

……………………………………….. (II-3) 

……………..….……… (II-4) 

=0.154183nm) et θ à l’angle de 
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II-2.3.1.2. Mesure la taille des grains : 

Parmi les utilisations de diffraction de rayons X est de calculer la taille des grains des 

différents échantillons obtenues.  Afin de s’assurer de ces valeurs de taille de grains de nos 

films, nous avons utilisé la relation de Scherrer [18,19] : 

 

                                           D =
଴.ଽସ஛ 

∆஘ ୡ୭ୱ(஘౞ౡౢ)
………………………………..…….. (II-5) 

 

Où : 

D est la taille des grains.  

λ: est la longueur d’onde du faisceau de rayons X 

θ: est l’angle de diffraction. 

Δθ : est la longueur à mi-hauteur. 

 

II-2.3.1.3. Mesure les contraintes des couches : 

De nombreuses études ont été faites sur les contraintes de couche [20-22], qui montre 

une étude systématique des différentes sources de contraintes qui peuvent exister dans les 

couches minces élaborées.  

*Contrainte thermique : La contrainte thermique apparait suite à une différence des 

coefficients de dilatation thermique α entre la couche et le substrat sur lequel la couche est 

déposée lorsqu’ils se trouvent à une température de dépôt différente de la température ambiante. 

Ce phénomène peut également apparaître au moment d’un recuit post-dépôt. 

A l’ambiante, le coefficient α pour le verre est de 8-10×10-6 °C-1[23, 24]. Quant au 

cristal de ZnO à structure hexagonale, ses coefficients de dilatation α11 et α33 à l’ambiante sont 

de 6,05×10-6 °C-1 et 3,53×10-6 °C-1 respectivement [25]. 

 On note que, quel que soient l’orientation et la valeur de αZnO, le coefficient de dilatation 

de substrat utilisé est plus grand que celui du ZnO. Par ailleurs, les dimensions du film déposé 

sont fixées par celles du substrat. Par conséquent, cette inadéquation thermique engendre 

également des contraintes dans la couche déposée. 

* Contrainte de cohérence : Lorsque les réseaux cristallins des deux matériaux 

s’accommodent parfaitement l’un à l’autre, une relation cristallographique peut apparaître dans 

l’interface, on parle alors de relation d’épitaxie [20]. Parfois, une déformation due au désaccord 

du paramètre de maille des matériaux peut être aussi entraînée par cette accommodation. Ce 

genre de déformation génère alors des contraintes de cohérence dans les matériaux contactés. 

Selon les conditions de croissance de couche, ces différentes sources de contraintes peuvent 

interagir les unes avec les autres. 
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L’état de contrainte dans la couche peut être déterminé par l’analyse DRX. Selon le modèle de 

contrainte bi-axiale, la contrainte 

calculée à partir du paramètre de maille c [

 

                                                 

 

Où cfilm est la constante de maille de la couche élaborée et 

couche sans contrainte (c0= 0,5206 nm [26]). Le signe de ce paramètre indique que la couche a 

subi une contrainte compressive (négative) ou bien dans une contrainte extensive (positive) 

suivant l’orientation de la croissance de couche (axe 

surface de couche est exprimée comme [

 

                                          

 

Avec, cij est la constante élastique pour une structure monocristalle du ZnO (c

c33 = 213,8 GPa, c11 = 208,8 GPa et c

 

                                                      

 

Les relations (II-6) et (II-8) explicitent le lien entre la contrainte bi

résiduelle σ ; Ils ont la direction opposée dans le plan de l’interface de couche et du substrat  

(Figure II.4). Ceci montre l’intérêt de la mesure du paramètre de maille 

de connaitre l’état des contraintes vers différentes directions dans la couche déposée.

Figure II.4 : Schéma des contraintes subies dans le matériau 
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L’état de contrainte dans la couche peut être déterminé par l’analyse DRX. Selon le modèle de 

axiale, la contrainte ε suivant l’axe c perpendiculaire au p

calculée à partir du paramètre de maille c [26, 27] : 

                                                 ε(%) =  
ୡϐ౟ౢౣିୡబ

ୡబ
× 100 …………….…

est la constante de maille de la couche élaborée et c0 est la constante de maille

= 0,5206 nm [26]). Le signe de ce paramètre indique que la couche a 

subi une contrainte compressive (négative) ou bien dans une contrainte extensive (positive) 

suivant l’orientation de la croissance de couche (axe c). La contrainte résiduelle 

surface de couche est exprimée comme [26, 27]: 

                                                   σ =
ଶୡభయష 

మ ିୡయయ(ୡభభା ୡభమ)

ଶୡభయ
×

ୡϐ౟ౢౣି ୡబ

ୡబ
……………… 

est la constante élastique pour une structure monocristalle du ZnO (c

= 208,8 GPa et c12 = 119,7 GPa [26, 27]). La relation (II

                                                      σ(GPa) =  −233 × ε …….………………………..

8) explicitent le lien entre la contrainte bi-axiale 

; Ils ont la direction opposée dans le plan de l’interface de couche et du substrat  

4). Ceci montre l’intérêt de la mesure du paramètre de maille c puisqu’il nous

de connaitre l’état des contraintes vers différentes directions dans la couche déposée.

: Schéma des contraintes subies dans le matériau [1
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L’état de contrainte dans la couche peut être déterminé par l’analyse DRX. Selon le modèle de 

suivant l’axe c perpendiculaire au plan du substrat est 

……….…….……… (II-6) 

est la constante de maille de la 

= 0,5206 nm [26]). Le signe de ce paramètre indique que la couche a 

subi une contrainte compressive (négative) ou bien dans une contrainte extensive (positive) 

ntrainte résiduelle σ parallèle à la 

……………… (II-7) 

est la constante élastique pour une structure monocristalle du ZnO (c13 = 104,2 GPa, 

]). La relation (II-7) devient : 

…….……………………….. (II-8) 

axiale ε et la contrainte 

; Ils ont la direction opposée dans le plan de l’interface de couche et du substrat  

puisqu’il nous permet 

de connaitre l’état des contraintes vers différentes directions dans la couche déposée. 

[17]. 
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II-2.4. Caractérisations optique:

 Les méthodes optiques permettent de caractériser un grand nombre de paramètres.

présentent l’avantage sur les méthodes électriques, d’être non destructives et de ne

réalisation, toujours délicate, de contacts

transparent dans la gamme de longueur d’onde.

 

II-2.4.1. Spectroscopie UV-visible

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

longueurs d'ondes dans lequel les 

suivants : ultraviolet-visible, infrarouge et micro

spectrophotomètre enregistreur à doubles faisceaux, dont le principe de fonctionnement

représenté sur la figure II.5

variation de la transmittance, en fonction de la longueur d'onde dans le domaine de l'UV

(350-800nm).En exploitant ces courbes, il est possible

franges d’interférences), la limite d’absorption et de déterminer sa bande interdite

 

Figure II.5: Représentation schématique 
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Caractérisations optique: 

Les méthodes optiques permettent de caractériser un grand nombre de paramètres.

présentent l’avantage sur les méthodes électriques, d’être non destructives et de ne

réalisation, toujours délicate, de contacts ohmiques. Elles exigent seulement

transparent dans la gamme de longueur d’onde. 

visible : 

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

longueurs d'ondes dans lequel les mesures sont réalisées. On peut distinguer les domaines

visible, infrarouge et micro-onde. Dans notre cas, nous avons utilisé

spectrophotomètre enregistreur à doubles faisceaux, dont le principe de fonctionnement

5, par lequel nous avons pu tracer des courbes représentant la

variation de la transmittance, en fonction de la longueur d'onde dans le domaine de l'UV

).En exploitant ces courbes, il est possible d’estimer l'épaisseur du f

, la limite d’absorption et de déterminer sa bande interdite

  

5: Représentation schématique du spectrophotomètre UV-Visible 

Elaboration des couches mince par le technique spray ultrasonique                                                                                                                              
t techniques de caractérisations                                                                          

Les méthodes optiques permettent de caractériser un grand nombre de paramètres. Elles 

présentent l’avantage sur les méthodes électriques, d’être non destructives et de ne pas exiger la 

ohmiques. Elles exigent seulement un substrat 

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

mesures sont réalisées. On peut distinguer les domaines 

onde. Dans notre cas, nous avons utilisé un 

spectrophotomètre enregistreur à doubles faisceaux, dont le principe de fonctionnement est 

, par lequel nous avons pu tracer des courbes représentant la 

variation de la transmittance, en fonction de la longueur d'onde dans le domaine de l'UV visible 

d’estimer l'épaisseur du film(à partir les 

, la limite d’absorption et de déterminer sa bande interdite [28, 29]. 

 

Visible [15] 
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Sur la (figure II.6),  nous avons rapporté une allure typique d’un spectre de transmittance

film ZnO : 

 

 
 
 
 
 
 
 

Figure II.7: Le spectre de transmission d’une couche mince du ZnO

II-2.4.2. Gap optique : 

 Le calcul du gap est indispensable dans toute étude portant 

conducteurs sous forme de couches minces. En effet, l’énergie du gap est

matériau étudié et ne dépend pas des conditions d’élaboration d’une

de ce travail, nous avons déterminé les 

de dérivée des courbes de transmittance. 

Figure II.8 : Calcul du gap optique par la méthode de dérivée [
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nous avons rapporté une allure typique d’un spectre de transmittance

Le spectre de transmission d’une couche mince du ZnO

 

Le calcul du gap est indispensable dans toute étude portant sur des matériaux

conducteurs sous forme de couches minces. En effet, l’énergie du gap est

matériau étudié et ne dépend pas des conditions d’élaboration d’une manière notable. Au cours 

de ce travail, nous avons déterminé les énergies du gap optique de nos couches par la méthode 

de dérivée des courbes de transmittance. [30] 

: Calcul du gap optique par la méthode de dérivée [
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nous avons rapporté une allure typique d’un spectre de transmittance d’un 

Le spectre de transmission d’une couche mince du ZnO [10]. 

sur des matériaux semi-

conducteurs sous forme de couches minces. En effet, l’énergie du gap est caractéristique du 

manière notable. Au cours 

de nos couches par la méthode 

 

: Calcul du gap optique par la méthode de dérivée [30]. 
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 Le tracé de la première dérivée des courbes de transmittance nous permet de remonter à 

la valeur du gap optique des couches. En effet, la première dérivée des courbes de transmittance 

en fonction de l’énergie montre un pic (un minimum) dans la zone du saut de transmittance qui 

correspond au gap optique. Cette représentation permet de prévoir la qualité des couches et 

permet de remonter à certaines informations des couches (zone hachurée de la figure II-8). Par 

contre, le tracé des courbes de la deuxième dérivée des courbes de transmittance nous permet 

d’extraire avec exactitude l’énergie du gap optique [30]. 

 

II-2.5. Caractérisation électrique: 

II-2.5.1. La méthode des 4 pointes : 

 La méthode des 4 pointes sert à déduire la résistivité à partir des mesures de la résistance 

surfacique. C'est une technique simple, rapide et relativement fiable à condition de connaître 

précisément les épaisseurs des revêtements dont on désire mesurer la résistivité et que le 

substrat soit isolant [30]. 

 La sonde de mesure est constituée de quatre contacts alignés et régulièrement espacés 

(figure II.9). Une source fournit un courant I circulant par les bornes extérieures, la tension U 

est mesurée aux bornes des deux pointes intérieures. L’utilisation de quatre contacts au lieu de 

deux, comme lors d’une mesure classique de résistance, permet de s’affranchir de la résistance 

des pointes et de ne mesurer que la résistance de l’échantillon. 

 Lorsque la distance a entre les bornes est très supérieure à l’épaisseur du film mince, i.e. 

e << a, les dimensions latérales peuvent être considérées comme infinies. Dans ce cas, un 

modèle bidimensionnel de la conduction est considéré et donne : 

 

                                                
୙

୍
= K

஡

ୢ
 ………..……………………..….…………… (II-9) 

 

ρ: la résistivité de la couche et d  l’épaisseur. 

Le rapport caractérisant la couche se note RS et s’exprime en Ω. A un coefficient K prêt, RS est 

le rapport entre la tension U et le courant I. En considérant une propagation cylindrique des 

lignes de champs dans la couche mince, le coefficient K vaut (ln2/π) . 

 

                ρ =  ቀ
஠

୪୬ଶ

୙

୍
ቁ d………………….…..……………….. (II-10) 

  
                ρ =   Rୗ × d × 4.54………………….…….……… (II-11) 
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Figure I

II-2.5. Le facteur de mérite (

Dans les oxydes transparents conducteurs, il existe un compromis entre les propriétés 

optiques et les propriétés électriques. G. Haacke a suggéré en 1976 [

qui est une corrélation entre les propriétés optiques et électriques des TCO. Il

comme étant le rapport entre la transmission moyenne T dans le domaine du visible (200 à 800 

nm) et la résistance carrée du film TCO :

Où :  

                                            

Et                                                  

Avec ;  
d : l’épaisseur de film mince 
ρ : La résistivité électrique. 
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Figure II.9 : Schéma d’un dispositif quatre pointes [31]. 

 
Le facteur de mérite (Ω)-1 : 

les oxydes transparents conducteurs, il existe un compromis entre les propriétés 

optiques et les propriétés électriques. G. Haacke a suggéré en 1976 [32], un facteur de mérite 

qui est une corrélation entre les propriétés optiques et électriques des TCO. Il

comme étant le rapport entre la transmission moyenne T dans le domaine du visible (200 à 800 

du film TCO : 

                                                   ∅ =  
୘ౣ౥౯

ୖౙ౗౨౨é౛
  ……………..….…………………….

                                                 Rୡୟ୰୰éୣ =  
஡

ୢ
……………………..………….…… (I

 
 

 

 
 
 
 
 

I 

d 

U 
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les oxydes transparents conducteurs, il existe un compromis entre les propriétés 

], un facteur de mérite 

qui est une corrélation entre les propriétés optiques et électriques des TCO. Il a défini ce facteur 

comme étant le rapport entre la transmission moyenne T dans le domaine du visible (200 à 800 

….……………………. (II-12) 

………….…… (II-13) 
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III- Introduction : 

  Ce chapitre est consacré à l’exposition, la discussion et l’interprétation des résultats des 

propriétés structurales, optiques et électriques des couches minces ZnO pure et dopées Sn élaborées 

par la méthode spray ultrasonique . Cette étude est basée sur la caractérisation par les méthodes 

d’analyse citées précédemment. 

 

III-1. Caractérisation des couches minces d’oxyde de zinc dopées à l’étain :  

III-1.1. Analyse de composition (Etude par microanalyse) : 

L’analyse par EDX des couches préparées révélé l’existence de tous les éléments 

principaux constituant la couche : le Zinc, l’oxygène, l’étain. Les autres pics visibles, c’est-à-dire 

les pics de Si et de Cl sont dus au substrat sur laquelle l’échantillon a été posé et la solution 

chimique utilisée (SnCl2) respectivement (voir le tableau V-1). 

Tableau IV-1. Spectre EDX pour les couches minces de ZnO dopées à l’étain 

 

 

 

Taux de 
dopage  

Nitrate de Zinc 
Taux de 
dopage  

Nitrate de Zinc 

1wt.%Sn 

 

7wt.%Sn 

 

3 wt.%Sn 

 

9 wt.%Sn 
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III-1.2 Caractérisations structurales : 

Les résultats des analyses de diffraction de rayon X menées sur des couches de ZnO pur et 

dopées à l’étain  préparées dans des conditions optimales (basé sur des études ultérieur) [1] et à 

différents taux de dopage sont présentés sur la figureIII-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.1 : Spectres de diffraction de RX de films de ZnO pur  et dopés à l’étain préparés à 
différents taux de dopage. 

 

Comme on peut voir, les spectres montrent l'existence de plusieurs pics de différentes 

intensités tels que (100), (002), (101) et (102) ce qui montre que les toutes couches sont poly 

cristallines donc formée de cristallites de différentes orientations. 
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Tous les films minces TZO avaient le plus (002) intensité du pic de diffraction indiquant que (002) 

est l'orientation préférentielle. Nous somme conclu qu'aucune phase n'a été formée à partir de 

l'élément d'étain tel que SnO et SnO2, les couches TZO montrent toujours l'orientation 

préférentielle (002). Le même résultat a été obtenu par Vaezi et al. [2]. 

 
Pour une bonne analyse structurale et afin d’identifier les pics de diffraction, nous nous 

sommes basés sur la comparaison des diffractogrammes de nos films avec une fiche ASTM de ZnO 

no.36-1451. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.2 : Diffractogramme X de ZnO (no. 36-1451) 

Ces spectres montrent que les couches minces de ZnO  dopées se cristallisent dans une 

structure hexagonale, ce même comportement a été observé par Xu Li et al. [3]. 

La bosse qui apparaît aux environs de l’angle inférieur à 30°, dans les spectres de ZnO :Sn 

pour 5wt.%, 7wt.% et 9wt.% Sn reflète l’aspect amorphe du substrat. 

Nous avons remarqué aussi que le pic (002) reste le plus intense quelque soit le taux de 

dopage, l’augmentation de la teneur en Sn conduit à un changement de l’intensité  de pic (002) 
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dans la structure ZnO, au-delà de taux en Sn égale à 1wt.%, nous avons vu que l’intensité des raies 

(100) et (101) s’élever à prés du pic (002). 

L’exploration des spectres dans la figure III.1, nous a permis de déduire la taille des grains, 

paramètres de maille, les contraintes …ect. 

 

III-1.2.1. Taille des grains : 

 Les tailles des grains sont calculées à partir de la formule de Debye-Scherrer (équation II-5) 

en utilisant la largeur totale obtenue à mi-hauteur des pics (100), (002), (101) et (102). Les tailles 

des grains trouvées varient entre  65 pour la couche mince de ZnO non dopé et entre 55 nm et 35 

nm pour les couches mince ZnO:Sn. 

 D’après la figure III.3, on observe que la taille des grains et le taux de croissance suivent les 

mêmes allures, l’épaisseur et la taille des grains aussi grande que possible pour un taux de dopage 

égal à 5wt.% Sn  par rapport aux autres films déposés,  donc on peut dire que la couche dopée à 

5wt.%Sn présentant  une meilleure cristallinité [4]. 

 Le taux de croissance des films minces peuvent être estimé en utilisant l'équation suivante :     

                                                                Tୡ =  d
tൗ  ……………………...………………… (III-1) 

Où  
d: l’épaisseur du film en nm 
t: le temps de dépôt en min 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.3 : La variation de la taille des grains et le taux de croissance en fonction du dopage de 

l’étain pour les couches minces du TZO. 
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III-1.2.2. Paramètres de maille a et c : 

 Les paramètres de la maille a et c pour différentes concentrations de Sn dans la solution 

sont présentés dans la figure III.4 et se modifient avec la concentration de l’étain. 

 On peut noter que le paramètre de réseau ‘c’ des films ZnO: Sn diminué légèrement à 

mesure que la teneur en Sn était augmentée, ce résultat est conforme à celle de Ajili et al. [5], cette 

diminution en raison de remplacement de l'étain dans le réseau en position substitutionnelle de telle 

sorte que le rayon ionique de l’ion Sn+4 égal à r= 0.069 nm et de Zn+2 égal à r=0.074 nm  [6]. 

  

 

 

 

            

 

 

 

 

 

Figure III.4 : la variation des paramètres de maille en fonction de taux de dopage 

 

 D’après le tableau III.1,  on remarque que le rapport c/a présente une petite fluctuation entre 

1.600 et 1.605, ces valeurs sont proches de celle du ZnO en poudre qui est de 1.602. Donc on peut 

dire que le rapport c/a ne change pas lorsque on introduit du l’étain dans le cristal ZnO.  

 

Tableau III.1. Le rapport c/a pour les couches minces de ZnO dopées et non dopées 
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III-1.2.3.Contrainte bi-axiale et longueur de liaison Zn-O : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.5 : la variation  de la contrainte bi –axiale et la longueur de liaison Zn-O en fonction du 
taux dopage 

 

 A partir de la figure III.5 on peut noter que les contraintes bi-axiale suivent le même allure 

de la courbe qui présente la variation de la longueur de liaison Zn-O, par la comparaison avec la 

taille des gains on remarque que l’augmentation de la taille des grains s'accompagne par la 

diminution des contrainte et vice versa. D’autre part, on constate que pour tous taux de dopage la 

longueur de liaison L (Zn-O) parallèle à l’axe c sont inférieur à longueur théorique et on peut 

l’expliquer par le remplacement de l'étain dans le réseau en position substitutionnelle de telle sorte 

que le rayon ionique de l’ion Sn+4 égal à r= 0.069 nm et de Zn+2 égal à r=0.074 nm [6]. 
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III-1.3. Caractérisations optiques : 

 III -1.3.1. Spectre de Transmission: 

 Dans le but d’examiner les propriétés des couches de ZnO dopées et non dopées, nous 

avons étudié l’évolution des spectres de transmission et du gap optique en fonction de taux de 

dopage. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.6 : spectres de transmission des films de ZnO non dopés préparés à différents taux de 
dopage. 

 La figure III.6 représente la variation de la transmission optique des verres revêtus par des 

couches d’oxyde de zinc (ZnO) non dopé et dopés en fonction des longueurs d’ondes (UV/VIS/IR) 

pour différentes teneur en Sn. On remarque que toutes les couches ont une transparence moyenne 

dans le domaine du visible (400 nm- 800 nm) avec une valeur de la transmission autour de 70 et 

85%, Le film déposé avec taux de dopage égal à  3wt.% Sn présente un facteur de transmission 

relativement inférieure, autour de  60%. Il convient de noter que la transmission est légèrement 

améliorée par le dopage, ce qui indique une bonne incorporation de l’étain dans la structure du 

ZnO. 
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III-1.3.2. Détermination de la largeur de la bande interdite: 

 A partir de la courbe de la première dérivée des spectres de la transmittance, nous avons 

déduit le gap optique des films ZnO dopés Sn élaborés par la technique Spray ultrasonique (Voir la 

figure III.7). 

  

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.7 : Détermination de l’énergie de gap Eg  pour les couches minces du TZO :  

(Courbe de dT/dλ en fonction de hν) 

 

  

 

 

 

 

 

 

Figure III.8 : La variation de l’énergie de gap Eg des couches minces du TZO. 
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 La bande interdite calculée pour nos films varie entre 3,14 et 3.30 eV. On observe d'abord 

une augmentation de la bande interdite en augmentant la concentration de dopage de 0% à 3%, 

suivie d'une diminution à des niveaux de dopage plus élevés de 5% et 7% (Fig. III.7). Dans la 

littérature, l'effet du dopage au Sn sur la bande interdite des films de ZnO est controversé; certains 

auteurs ont observé un rétrécissement de la bande interdite [7–9] d'autres auteurs ont observé un  

élargissement de la bande interdite [10-15] en augmentant la concentration de Sn. 

 Dans notre cas, le gap optique augmente brusquement de valeur 3.15 eV pour ZnO non 

dopé vers la valeur 3.3 eV pour ZnO avec taux de dopage égal à 3wt%Sn et diminue lentement à 

3,28 eV jusqu’à le taux de dopage égal à 7wt.%Sn  puis il augmente à nouveau jusqu’à la valeur 

3.29 eV pour le taux de dopage égale à 9wt.% Sn, la première augmentation peut également être dû 

à l'augmentation de la concentration de porteurs avec l’augmentation de taux de dopage Sn, et la 

l'énergie de la bande interdite qui se rétrécit est probablement due à l'existence d'impuretés Sn dans 

la structure ZnO, qui induisent la formation de nouveaux centres de recombinaison [16]. 

 En général, le changement de la bande interdite d'énergie peut s'expliquer par deux 

phénomènes contradictoires. 

(1) Le premier phénomène est appelé le décalage Burstein-Moss: le dopage crée des niveaux 

d'énergie dégénérés avec la bande de remplissage qui provoque le niveau de Fermi de se déplacer 

au-dessus du bord de bande de conduction. Ce phénomène induit une augmentation de la largeur de 

bande interdite avec la concentration de dopage [17, 18]; 

(2) La diminution d’énergie du gap est aperçue lors de l’insertion de l’étain dans la matrice du 

ZnO, ceci peut être due au désordre engendré par les défauts et les impuretés électroniques dans la 

matrice du ZnO [19]. Ce phénomène devient dominant au-dessus d'une concentration seuil et 

correspond à l'augmentation du désordre introduit par dopage. 
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III-1.4. Caractérisations électriques : 

III-1.4.1. La conductivité électrique : 

 Les propriétés électriques des couches minces ZnO sont d’un intérêt considérable et surtout 

vis-à-vis les applications envisagées dans le domaine opto-électrique. On rappelle que notre 

principal objectif est d’améliorer et d’optimiser la conductivité électrique des films tout en 

conservant une forte transparence optique. L’effet du dopage par l’étain  sur la conductivité des 

films ZnO : Sn est présenté sur le graphique de la (figure III.9).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.9 : L’effet de dopage par l’étain sur la conductivité électrique des couches minces de ZnO 

  

 D’après cette figure on remarque que les films ZnO dopés Sn, montre une diminution de la 

conductivité électrique dans l’intervalle de dopage de 1 jusqu’à 5wt.%Sn puis une augmentation 

au- delà de 5 jusqu’à 9wt.%Sn et ce changement correspond au changement de l'épaisseur de nos 

couches minces avec le changement du pourcentage de dopage. 
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III-1.5. Les conditions optimisés en vue l’application opto-électrique : 

 

 Pour chaque application, le TCO à base de ZnO le plus approprie est celui qui possède une 

bonne transparence optique dans le visible et une conductivité électrique élevée, ces deux 

conditions a été estimé par le facteur de mérite φTC. Le facteur de mérite est proposé par Haacke 

(voir le chapitre II). 

 Dans la figure III.10, on constate que la couche mince de ZnO dopée avec taux de dopage 

égale à 5wt.%  atteigne une grande transparence, mais sa conductivité électrique est faible. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.10 : Les conditions optimisés en vue l’application opto-électrique 

 

 La valeur du facteur de mérite pour la couche du TZO est de l’ordre 1.15 10-6 Ω-1 qui est en 

bon accord avec les valeurs rapportées dans la littérature sur les TCOs [20, 21]. Par conséquent, ces 

résultats peuvent présenter un intérêt dans le domaine des oxydes conducteurs transparents compte 

tenu de la simplicité et du coût de fabrication des couches minces du ZnO par le technique spray 

ultrasonique, ainsi qui fait que le dépôt sur des grandes surfaces peut également être mis en oeuvre. 
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Conclusion générale 
 Ce travail de mémoire, a porté sur l’élaboration et la caractérisation des couches minces 

d’Oxyde de Zinc (ZnO) déposées par la technique spray ultrasonique. 

 Dans cette étude, on a préparées nos films à base de ZnO à partir de nitrate de zinc brute 

(Zn (NO3) 2), et Chlorure d’étain di-hydraté comme dopant, un temps de dépôt égal à 10 min, une 

distance Bec (atomiseur)-porte substrat fixée à 4.5 cm et une molarité de la solution = 0.2 mol/litre 

et la température de déposition fixée à 400°C. Les taux de dopages variés dans ce travail sont : 1- 

3-5- 7 et 9wt.%Sn. 

 L’effet de la concentration du dopage par l’étain sur les propriétés structurales, optiques et 

électriques de ces films a été étudié. 

 Nous avons caractérisé ces couches minces d’oxyde de Zinc dopées et non dopées par des 

méthodes variées: 

 La diffraction de rayons X (DRX) pour l’étude structurale, 

 La spectroscopie UV-Visible-NIR pour l’étude des propriétés optiques. 

 La méthode des quatre pointes pour mesurer la conductivité électrique de nos couches.  

  

 Les résultats essentiels obtenus à partir de ce travail pour les couches minces de ZnO en 

fonction de différents taux de dopage avec les différentes caractérisations sont : 

 L’analyse par DRX a confirmé que les couches minces ZnO déposées ont une structure 

hexagonale Wurtzite polycristalline avec une orientation préférentielle (002). La taille des 

cristallites est calculée en utilisant la formule de Debye-Scherrer, cette dernière montre que la 

couche dopée à 5%Sn présente la taille des cristallites la plus grande (58nm).  
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 L’analyse par le spectrophotomètre UV-Visible représente que toutes les couches ont une 

grande transparence dans le domaine du visible et la valeur de la transmission moyenne autour 

de70- 85%. La largeur de la bande interdite est variée entre 3.15 à 3.3 eV. 

  La caractérisation électrique montre que le dopage améliore la conductivité électrique la 

meilleure conductivité électrique pour le film ZnO : 9wt.%Sn. 

 Après les résultats trouvés on peut conclure que les conditions optimales sont obtenues pour 

le taux de dopage entre 7 et 9 wt.%, qui peut être utilisé pour fabriquer des couches minces comme 

des électrodes transparentes et conductrices. Comme perspective, pour améliorer certains de ces 

caractéristiques des films élaborés on peut étudier l’effet de recuit pour les couches mince de ZnO 

dopées pour la concentration de dopage en l’étain variées entre 7 et 9 wt.%. 

 

 

  

 



Abstract: 

 The present work carried out to study the structural, optical and electrical properties of 

doped ZnO:Sn thin films that have been deposition on a glass substrate by ultrasonic spray 

technique. The percentage of dopant is (0, 1, 3, 5, 7, & 9 wt.% Sn). The deposition temperature was 

400°C with deposition time fixed for 10 min. The result of XRD shows the presence of (100), (002) 

and (101) are the diffraction peaks of ZnO for all thin films. The highest crystalline size was found 

equal to 58 nm for 5wt. % tin content. The direct optical band gap was equal to (3.14, 3.296, 3.308, 

3.292, 3.283 and 3.297 eV) for pure and doped ZnO thin films respectively. The electrical 

conductivity also showed that the highest value was obtained in the range of doping concentration 

between 7 and 9wt.% Sn. 

Key words: Thin films, Zinc oxide, ultrasonic spray, tin doping rate, DRX, UV-Vis spectroscopy and four 

pointe. 

 

Résumé: 

 Le présent travail réalisé pour étudier les propriétés structurelles, optiques et électriques de 

couches minces dopées de ZnO: Sn qui ont été déposées sur un substrat de verre par la technique de 

spray ultrasonique. Le taux de dopage est (0, 1, 3, 5, 7 et 9wt.% Sn). La température de dépôt était 

de 400 ° C avec un temps de dépôt fixé à 10 minutes. Le résultat de la XRD montre la présence des 

pics (100), (002) et (101) sont les pics de diffraction de ZnO pour tous les films minces. La taille 

des grains le plus grand a été trouvée égale à 58 nm pour 5wt.% teneur en étain. La bande interdite 

a été trouvée égale à (3.14, 3.296, 3.308, 3.292, 3.283 et 3.297 eV) pour les films minces purs et 

dopés respectivement. La conductivité électrique a également montré que la valeur la plus élevée 

était obtenue dans l’intervalle de concentration de dopage varié entre 7 et 9wt.% Sn. 

Mot clés : couches minces, oxyde zinc, spray ultrasonique, taux de dopage de l’étain, DRX, spectroscopie 

UV-Vis, quatre pointes. 

  :ملخص

التي تم ترسيبها لأكسيد الزنك  المطعمةتم إنجاز العمل الحالي لدراسة الخصائص التركيبية والبصرية والكهربائية للأغشية الرقيقة 

). من وزن القصدير  % 9و  7, 5, 3, 1, 0( تطعيمنسبة الب. على طبقة زجاجية بواسطة تقنية الرش بالموجات فوق الصوتية

وجود  الأشعة السينيةتظهر نتيجة . دقائق 10درجة مئوية مع وقت ترسيب ثابت لمدة  400 اوية لـمس كانت درجة حرارة الترسيب

نانومتر  58 لـ ساويأكبر بعد حبيبي م وجد. لجميع الأفلام الرقيقة كسيد الزنكهي قمم الحيود لأ) 101(و ) 002(و ) 100(القمم 

إلكترون  3.297، 3.283، 3.292، 3.308، 3.296، 3.14( لـ ساويم الفاصل الطاقويوجد . محتوى القصديرمن ٪  5 من أجل

كما أظهرت الموصلية الكهربائية أن أعلى قيمة تم الحصول عليها في نطاق . على التوالي طعمةللأغشية الرقيقة النقية والم) فولط

  .القصدير وزن من ٪9و  7بين  القصدير تركيز ا

, إنعراج الأشعة السينية, تركيز المطعم من القصدير, تقنية الرش بالموجات فوق الصوتية, د الزنك أكسي, شرائح الرقيقة :الكلمات المفتاحية

  .المرئية و تقنية الأربع أقطاب - المطيافية فوق البنفسحية


