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Introduction générale 

La nanotechnologie et la science des nanomatériaux et nanocomposites ont connu un 

développement croissant au cours de la dernière décennie, grâce à leurs tailles nanométriques. 

En effet, lorsque l’on diminue la taille d’un objet pour atteindre une taille nanométrique, les 

propriétés physiques de ces objets s’en trouvent modifies [1]. 

Les matériaux élaborés sous forme de couches minces possèdent en particulier des 

propriétés physico-chimiques différentes de celles des matériaux massifs. Par exemple des 

couches minces d'oxyde de zinc peuvent servir de capteurs chimiques très sensibles dans des 

détecteurs de gaz, oxydés ou réduits. 

Différents procédés technologiques peuvent être utilisés pour déposer des couches 

minces. On peut noter les méthodes physiques: le dépôt en phase vapeur physique (PVD) est 

regroupent principalement l'évaporation, la pulvérisation sous toutes ses formes et l'ablation 

laser, et les méthodes chimiques qui consistent à élaborer la matière par réaction chimique ou 

décomposition de molécules. On peut distinguer deux méthode de dépôt chimique: Le dépôt 

chimique en phase gazeuse  (CVD) et les méthodes de spray pyrolyse, l'électrochimie (ECD) 

et sol-gel. Ces dernières ont connu des progrès spectaculaires, la technique sol-gel s'est 

imposée par sa simplicité et surtout par la qualité de couches minces élaborées [2-3]. 

Le procédé sol - gel est connu depuis longtemps. Il offre de nombreux atouts pour 

produire des matériaux de plus grandes homogénéité et pureté, à des températures inférieures 

à celles des méthodes conventionnelles. Cette méthode a été largement utilisée dans 

l'élaboration des films minces nanocristallins d'oxyde transparents conducteurs (TCO). 

           Les oxydes transparents conducteurs (TCO) en couches minces, sont des matériaux qui 

présentent une bonne transparence optique dans le domaine de visible et une conductivité 

électrique élevée. Ces deux caractéristiques des TCO dépendent de la nature, du nombre et de 

l’arrangement atomique des cations métalliques dans la structure oxyde cristalline, de la 

morphologie de la couche et de la présence des défauts intrinsèques (lacunes d’oxygène et des 

interstitiels du métal) ou extrinsèques (dopants) [4]. 

            L’oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur qui présente des propriétés très 

intéressantes ; large gap (3,37 eV) et une grande énergie de liaison d'exciton (60 meV) à 

température ambiante [5]. La non-toxicité et l’abondance sur la terre de ses composants en 

font un candidat idéal utilisé comme contact électrique transparent pour les composants 

optoélectroniques, comme la réalisation d’électrodes transparentes, détection de gaz, 

photocatalyse et comme détecteurs ultraviolet ou diode laser émettant dans le bleu ou l'ultra 

violet, en photovoltaïques pour la réalisation de cellules solaires ou de photopiles [6-13].    
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L’amélioration de propriétés des couches minces de ZnO, s’effectue couramment à 

travers un dopage [2]. Les études ont montré que l’incorporation de certains dopants comme 

les métaux de transition et les terres rares, dans les oxydes semi-conducteurs, peut améliorer 

leurs propriétés optiques et structurales. Le présent travail s’inscrit dans cet objectif où  

l’étude a principalement porté sur l’oxyde de Zinc dopé et co-dopé à différentes 

concentrations d’aluminium et d’indium. 

Les films de ZnO dopé aluminium, ont été étudiés au cours des dernières années, 

l’aluminium (Al) améliore la conductivité  des couches minces, afin d’obtenir des oxydes 

transparents conducteurs (TCO) qui sont des matériaux remarquables dans de nombreux 

domaines. En outre, les semi-conducteurs comme l’oxyde de zinc dopé à l'indium (In) ont été 

rapportés comme étant des matériaux optiques prometteurs pour les dispositifs 

optoélectroniques. 

En raison de l’intérêt croissant sur l’oxyde de zinc  (ZnO),  nous avons choisi 

d’élaborer  des couches minces de ZnO dopé et co-dopé  Al et In par la techniques sol-gel 

spin caoting sur des substrats en verre en vue d’étudier leurs propriétés  structurales et 

optiques. 

Notre travail est structuré en trois parties : 

             Le premier chapitre comprend les résultats d’une recherche bibliographique 

exclusivement dirigée vers l’étude des couches minces et leurs techniques d'élaboration 

physico-chimique, et ensuite nous avons expliqué en détail la voie sol-gel comme méthode de 

fabrication utilisée. Nous avons présenté les  propriétés physiques de ZnO,  l’élaboration de 

l’oxyde de ZnO par la technique Sol- Gel ainsi que les principaux domaines de ses 

applications. 

             Dans le deuxième chapitre, nous décrirons le protocole d’élaboration de ZnO pur, 

dopé et co-dopé sous forme de couches minces par la technique Sol - Gel sping coating, ainsi 

que la détermination des différentes paramètres de déposition, et enfin les différentes 

techniques utilisées pour la caractérisation de  nos couches. 

Dans le dernier chapitre, nous regroupons et discutons les résultats expérimentaux 

concernant l’influence de dopage et co-dopage  sur les propriétés structurales, et optiques  de 

nos échantillons. 

Nous terminons ce travail par une conclusion générale où sont résumés les principaux 

résultats de ce travail. 
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I.1. Introduction                                                                                                                                   

            Les nanotechnologies recouvrent un grand nombre de domaines technologiques ayant 

pour dénominateur commun la taille nanométrique des structures (un nanomètre = 10−9m). 

Parmi les domaines d’application, on peut citer par exemple l’électronique et les technologies 

de l’information et de la communication, qui font appel à des structures de plus en plus 

petites, atteignant la taille nanométrique [1].  

Dans notre travail, nous allons choisir de préparer et étudier des films minces d'oxyde 

de zinc (ZnO) puisque il possède plusieurs avantages d’applications dans des secteurs variés 

(piézoélectrique, dispositifs optoélectronique, cellules solaires, capteurs de gaz etc…).           

  Dans ce chapitre, nous allons présenter l’intérêt des matériaux en couches minces et 

nanomatériaux, et leurs différentes techniques de dépôt, en  détaillant  la voie sol – gel  

comme méthode utilisée dans notre travail pour fabriquer de couches minces d'oxyde de zinc.       

Finalement, nous allons présenter les propriétés physiques (structurales, électriques, et 

optiques)  de ZnO, le dopage, et quelques applications des couches minces de ZnO. 

I.2. Les nanomatériaux                                                                                                 

          Les matériaux de taille nanométrique sont regroupés sous le terme de «nanomatériaux » 

[2]. Ils se caractérisent par une ou plusieurs dimensions externes, ou une structure interne sur 

une échelle de 1 à 100 nanomètre [3]. 

I.2.1. Classement des nanomatériaux                                                                                      

          Les nanomatériaux peuvent être classés en quatre familles selon leurs formes 

d’utilisation [2]: 

-Nanomatériaux de dimension  0 (0D) : matériaux sous forme dispersée, aléatoire ou 

organisée, comme dans les cristaux colloïdaux pour l’optique ou les fluides magnétiques.  

- Nanomatériaux de dimension 1 (1D): matériaux sous forme de nanofils ou de 

nanotubes. 

- Nanomatériaux de dimension 2 (2D) : matériaux sous forme de couche mince, comme dans 

les dépôts d’agrégats ou de revêtements épais obtenus par projection plasma ou voie 

électrochimique. 

 - Nanomatériaux de dimension 3 (3D): matériaux comportant des nanocristallites 

(nanocomposites). 
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Figure I.1: (a) Observation par SEM de nanoparticules de ZnO [4]; (b) Nanofils de ZnO [1]; 

(c) observation de nanocouches de Cu/Cr par microscopie électronique à transmission [1]; (d) 

observation par SEM de nanocomposites  ZnO/CuO [4] 

 

I.2.2. La miniaturisation                                                                                                    

         On peut distinguer deux raisons à la course à la miniaturisation. La première est de 

diminuer l’encombrement des appareils et la seconde est d’atteindre de nouvelles propriétés, 

donc de nouveaux champs d’application, à travers les dimensions finies et nanométriques des 

objets [5]. 

I.2.2.1. Diminution de la taille des dispositifs existants 

          Les nanomatériaux présentent des propriétés particulières par rapport aux matériaux 

massifs. En effet, lorsque la taille d’une particule diminue, le nombre de particules croît 

considérablement ainsi que la surface particules/environnement. 

           D’autre part, la diminution de diamètre des particules conduit à une augmentation de la 

proportion d’atomes présents en surface. Une masse donnée de nanomatériaux sous forme de 

nanoparticules sera donc plus réactive que la même masse constituée de particules de plus 

grande dimension [1]. 

 

A 

 

D 

 

C 

 

B 

 

100 nm 1 µm 
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I.2.2.2. Atteindre de nouvelles  propriétés physiques 

          Les dimensions nanométriques de la matière donnent naissance à des phénomènes 

quantiques conférant aux matériaux de nouvelles caractéristiques différentes de l’échelle 

macroscopique. Des cristaux de taille nanométrique ont un rapport surface sur volume très 

grand ce qui implique un changement des propriétés liées leur structure.  

          Les effets de surface et d’interface sont ainsi privilégiés, ce qui explique le nombre 

croissant d’études relatives à ce domaine de recherche [6-7]. La taille nanométrique des 

cristaux fait apparaître un confinement électronique qui confère des propriétés quantiques aux 

nanomatériaux. 

I.3. Matériaux en couches minces 

I.3.1. Définition d'une couche mince 

           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 a été fortement réduite. 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 [5]. 

            Les caractéristiques des films sont influencées généralement par les conditions de la 

préparation telle que la méthode de la déposition, paramètres de déposition,  types des 

substrats etc…[8]. 

I.3.2. Bref historique sur l'application des couches minces 

Les couches minces sont utilisées depuis des centaines d’année dans des domaines 

d’applications variés que l’optique avec les couches réflectrices et antireflets, le domaine 

électrique avec les couches conductrices métalliques, la mécanique avec les couches abrasives 

ou résistantes à l’usure et la chimie avec les couches protectrices.                                                           

Les couches minces ont connu un essor industriel important au milieu du 20ème 

siècle, majoritairement dans les applications optiques, électroniques. Aujourd’hui, les couches 

minces sont utilisées dans une logique de miniaturisation des composants dans de nombreux 

domaines tels que l’électronique, l’optique, la photonique, le magnétisme dans ses 

applications pour les  capteurs, les micro-actionneurs ou encore l’enregistrement magnétique 

(stockage) [9]. 
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I.4. Différentes techniques de dépôt des couches minces 

L’élaboration d’une couche mince est une étape décisive car les propriétés physiques 

du matériau en dépendent. 

      Les méthodes d’élaboration peuvent être classées en deux catégories : 

 méthodes physiques. 

 méthodes chimiques. 

       Le diagramme suivant représente les techniques les plus utilisées de dépôts des couches 

minces: 

   

 

 

 

                                                             

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.2: Techniques de dépôt des couches minces [9] 
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I.4.1. Méthodes physiques 

             Les méthodes physiques consistent à élaborer le matériau par extraction de la matière. 

L’avantage du processus physique est qu’il peut non seulement être utilisé pour déposer des 

couches métalliques, des composés, mais aussi des alliages, des céramiques, des semi-

conducteurs ou encore des polymères. le procédé est facile à contrôler et les couches obtenues 

sont denses [10].        

 Les processus du dépôt physique en phase vapeur ("Physical Vapor Déposition" 

PVD) regroupent principalement [10]: 

I.4.1.1. Processus thermiques                                                                                             

Ce processus consiste simplement à évaporer ou à sublimer le matériau à déposer sous 

vide en le chauffant à haute température. Le matériau évaporé est déposé sur le substrat par 

condensation. Suivant le mode de chauffage utilisé, on peut distinguer l’évaporation par effet 

Joule [11], l’évaporation par faisceau d’électrons [12], l’implantation d’ions [13], l’ablation 

laser ("Pulsed Laser Deposition" PLD) [14] et l’épitaxie par jets molécules ("Molecular Beam 

Epitaxy" MBE) [15]. 

I.4.1.2. La pulvérisation cathodique  

  La technique de pulvérisation est généralement utilisée pour déposer toutes sortes de 

matériaux: métaux, matériaux réfractaires, diélectriques, céramiques [16]. Son principe 

consiste à accélérés des ions lourds d’un gaz rare, généralement Ar+,  par une forte tension 

jusqu’à la cathode constituée du matériau cible à déposer. Les atomes de surface vont alors 

être arrachés et projetés vers le substrat refroidi afin de s’y déposer [5]. 

 

                               Figure I.3: Principe de pulvérisation cathodique [17]. 
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I.4.2. Méthodes chimiques 

Les méthodes chimiques consistent à élaborer la matière par réaction chimique, ou 

décomposition de molécules. On peut distinguer deux méthodes de dépôt chimique [10] : 

I.4.2.1. Le dépôt chimique en phase gazeuse ("Chemical Vapor 

Deposition" CVD) 

           Les méthodes par CVD permettent de réaliser des dépôts à partir de précurseurs gazeux 

qui réagissent chimiquement pour former un film solide déposé sur un substrat [18]. 

          Il existe plusieurs formes de CVD. Dans la littérature, les plus utilisées sont le dépôt 

métallo-organique en phase vapeur ("Metalorganic Chemical Vapour Deposition" MOCVD) 

[19] et le dépôt par couche atomique ("Atomic Layer Deposition" ALD)[20]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                       Figure I.4: Schéma de principe de dépôt (CVD)[21] 
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I.4.2.2. Les méthodes de spray pyrolyse, sol-gel et l’électrochimie  

(ECD)  

              Ces méthodes sont utilisées des solutions comme précurseurs. Pour ce genre  de 

technologie à solution, la vitesse de retrait du liquide est un important paramètre qui peut 

affecter directement la porosité de la couche. Parmi ces techniques la technique sol-gel, 

présente  l’avantage d’être assez simple à mettre en œuvre et d’être peu couteuse. Elle ne 

nécessite pas  d’équipements lourds et spécifiques comme la MOCVD et s’effectue sans vide.         

             Le principe consiste simplement à étaler à la tournette sur un substrat une solution 

contenant un solvant et des agents précurseurs du matériau.  

             Le solvant est ensuite évaporé et un traitement thermique permet de cristalliser la 

couche [10]. Dans notre travail, nous avons utilisé la méthode sol-gel pour préparer nos 

échantillons. Nous décrirons cette méthode en détails dans  les prochaines étapes. 

I.4.3. Mécanismes de formation des couches minces 

Tous les procédés de films minces se font en trois étapes [22] :  

 La production des espèces ioniques, moléculaires, atomiques appropriées. 

 Le transport de ces espèces vers le substrat. 

 La condensation sur ce même substrat se fait soit directement soit par l'intermédiaire 

d'une réaction chimique ou électrochimique afin de former le dépôt solide, cette étape passe 

souvent trois phases : la nucléation, la coalescence puis la croissance. 

 

Les phénomènes de nucléation–croissance font appel à l’étude de la stabilité 

thermodynamique des phases ainsi que les cinétiques de leur transition, qui peuvent se  

décomposer en trois étapes.  

 

             La première est la nucléation proprement dite où une nouvelle  phase apparaît au sein 

d’une ancienne métastable. La nucléation produit généralement un  grand nombre de petites 

cristallites (les nucléi) avec une distribution en taille resserrée. 

 

            Dans la seconde étape, les nucléi créés de taille suffisante croissent rapidement au 

détriment de  l’ancienne phase jusqu’à ne plus faire qu’une seule phase. 
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            Enfin dans le dernier stade, connu sous le nom de coalescence, les grains de la 

nouvelle phase grossissent en s’assemblant afin  de minimiser leur enthalpie libre de surface. 

Les plus gros grains (les plus stables) grossissent aux dépens des plus petits. Ainsi le nombre 

de grains est réduit fortement durant cette étape. 

 

 

 

 

 

 

 

      

      

 

 

Figure I.5: Mécanismes de formation des couches minces : (a) l'arrivé des atomes sur un     

substrat; (b) la morphologie du substrat; (c)  la coalescence ; (d)  étape après la coalescence ; 

(e)  la croissance des couches minces 

 

 

 

 

 

a b 

c d e 
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I.5. La technique Sol – Gel 

I.5.1. Introduction 

Les voies sol-gel sont des méthodes d'élaboration dites de chimie douce. Ce terme met 

en avant un atout essentiel de ce type de procédé qui est de produire des matériaux 

céramiques, des poudres, des fibres, et des films minces, et il est particulièrement bien adapté 

à la réalisation de revêtements tels que des couches minces d'oxydes [5, 9], à des températures 

relativement basses. Une des particularités de ces modes de synthèse et de mise en forme est 

qu’ils permettent de travailler en solution tout au long du procédé ce qui présente un avantage 

incontestable vis-à-vis de l’homogénéité des mélanges à l’échelle moléculaire voire atomique. 

On peut ainsi contrôler aisément la stœchiométrie des matériaux synthétises qui peuvent être 

de formule chimique complexe et les obtenir avec une grande pureté. De plus, on peut 

envisager de revêtir des objets de géométries complexes en utilisant ce milieu liquide. Un 

autre avantage de cette méthode réside dans les faibles couts des installations nécessaires dans 

le cas d’un procédé chimique en phase liquide comparativement aux procédés d’élaboration 

physiques [23]. 

 Le sol 

          Par définition le sol est constitué de particules solides en suspension dans un solvant. 

Les particules sont donc dispersées par le solvant. Si une espèce est en solution dans un 

solvant et que la taille de ses particules est de l’ordre de grandeur de la molécule, on dit que 

l’on est en présence d’un sol vrai. Si les particules sont plus grosses, c'est-à-dire de l’ordre de 

la dizaine de nanomètres, on est alors en présence d’un sol colloïdal. Ces particules ne vont 

pas rester à l’état libre et elles vont s’entourer de molécules de solvant (solvatation) formant 

ainsi un ensemble volumique plus important. 

 Le gel  

           Le gel est une structure tridimensionnelle renfermant du solvant de sorte que, 

macroscopiquement, le milieu semble monophasé. Cet état résulte de l’agrégation des 

particules et ce phénomène est dû aux collisions de ces dernières à la suite de leur mouvement 

brownien. Les agrégats, alors formes, emprisonnent le solvant dans un réseau en trois 

dimensions et on parle alors de cage de solvant. Si le réseau solide est constitue de particules 

colloïdales, le gel est dit colloïdal. Si le réseau est constitue de macromolécules, le gel est dit 

polymérique [23].  
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                        Figure I.6: Principales étapes de synthèse d’un matériau par voie sol-gel 

 

I.5.2. Principes physico-chimiques 

La solution de départ est constituée en général par un précurseur, un solvant (en 

général un alcool), parfois un catalyseur (acide ou basique) et de l’eau. Chaque composé est 

dosé de façon très précise, car les propriétés du gel en dépendent. La nature du matériau 

souhaité  impose le précurseur. Le choix du solvant et du catalyseur est alors dicté par les 

propriétés chimiques du précurseur. Ce dernier étant le composé central de la solution[9]. 

I.5.3. Les précurseurs 

Par la voie organométallique, la synthèse est effectuée à partir d’alcoxydes, qui sont 

des précurseurs organométalliques, de formule M(OR)n où M est un métal de valence n et R 

un groupement organique alkyle de formule (-CnH2n+1). Un des intérêts de cette voie est 

que ces précurseurs existent pour un grand nombre de métaux et non-métaux. Ils sont soit 

liquides, soit solides. Dans ce dernier cas les précurseurs sont pour la plupart solubles dans 

des solvants courants. Les réactions chimiques à la base du procédé sont déclenchées lorsque 

les précurseurs sont mis en présence d’eau [5]. 
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I.5.4. Réactions chimiques prédominantes 

       Le mécanisme chimique de transformation se décompose en deux étapes : 

 L’hydrolyse qui correspond à la réaction d’activation. 

 La condensation qui est l’étape de croissance des chaînes [24-26]. 

 

 Réaction  d’hydrolyse 

             L’hydrolyse d’une substance est sa décomposition par l’eau grâce aux ions 𝐇+et 

𝐎𝐇−provenant de la dissolution de l’eau (figure I.7). Donc, c’est la substitution nucléophile 

d’un ligand –OH par un ligand -OR. Cette réaction s’accompagne d’une consommation d’eau 

et d’une libération d’alcool c’est les groupements hydroxyles (R-OH) comme le montre la 

réaction chimique suivante : 

 

                                            M-(OR)n + H2O → HO-M-(OR)n-1 + R-OH 

 

La solution ainsi obtenue est appelée sol[27]. 

 

         

 

Figure I.7: Schématisation du processus d’hydrolyse [28] 

 

  Réaction de condensation 

  Les groupements (HO-M (-OR)n-1) générés au cours de l’hydrolyse réagissent soit 

entre eux en donnant une molécule d’eau (l'oxolation, réaction 2), soit avec une molécule de 

l’alcoxyde M(-OR) en donnant une molécule d’alcool (l'alcoxolation, réaction 1) entraînant 

ainsi la création des ponts M-O-M ou chaque atome d’oxygène devient un pont reliant deux 

atomes du métal M. Ceci conduit à la formation d’un gel dont la viscosité augmente au cours 

du temps, ce gel contient des solvants et des précurseurs qui n’ont pas encore réagit. Ce 

processus est régi par les réactions suivantes à température ambiante[27]: 
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         (OR)n-1-M-OH + RO-M-(OR)n-1 → (OR)n-1- M-O-M-(OR)n-1+ R-OH…….(1) 

 

         (OR)n-1-M-OH + HO-M-(OR)n-1 → (OR)n-1- M-O-M-(OR)n-1+ H2O………(2) 

 

La  réaction de condensation peut aussi être schématisée comme suit: 

 

 

 

                                Figure I.8: Processus de condensation[28]   

I.5.5. La transition sol-gel  

            Le schéma généralement adopté pour la gélification est celui de chaînes de 

polymériques en croissance qui s’agglomèrent par condensation et forment des amas. 

           Au cours de l’avancement des réactions de l’hydrolyse et de la condensation, des amas 

polymériques, dont la taille croit avec le temps, sont créés. Lorsque l’un de ces amas atteint 

une dimension infinie (c'est-à-dire de façon pratique la taille du récipient). La viscosité 

devient également infinie : c’est le point de transition sol-gel. A partir de cet instant, l’amas         

 infini appelé ‘‘fraction gel ’’ continue à grossir en incorporant les groupements polymériques 

plus petits. Lorsque toutes les liaisons ont été utilisées, le gel est formé. Il se traduit par la 

divergence de la viscosité de la solution et d’une croissance de la constante élastique (ou 

module de Coulomb) en phase de gel [29]. La figure (I.9) représente l’évolution de la 

viscosité d’un sol et celle de son module de Coulomb, en fonction du temps : à la formation 

complète du gel, la viscosité devient infinie, alors que la constante élastique tend vers sa 

valeur maximale. 

           Cette structure contient des masses liquides emprisonnées [30]. Leurs éliminations se 

fait par évaporation par séchage.     
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   Figure I.9: Evolution de la viscosité de la solution et de la constante élastique du gel. Le 

         point tg correspond au temps au bout du quel la transition sol gel est atteinte. 

                         

I.5.6. Les paramètres influant sur la cinétique des réactions[31] 

Les cinétiques relatives de l’hydrolyse et de la condensation, responsables de la 

croissance des amas polymériques qui engendrent le réseau, vont imposer les caractéristiques 

du gel obtenu. Ces vitesses de réaction, et par suite la viscosité, dépendent de plusieurs 

paramètres dont il faudra donc tenir compte lors du choix d’un processus d’élaboration. 

I.5.6.1. La température 

           La température est influence sur les vitesses d’hydrolyse et de condensation dès la 

préparation du sol . Puis pendant le vieillissement ou le stockage. Evidemment, plus elle est 

élevée, plus les réactions sont rapides.  

I.5.6.2. Le choix de l’alcoxyde et de sa concentration  

Ce choix se fait en fonction de la réactivité de l’alcoxyde et du type d’échantillon que 

l’on veut élaborer. Quant à la concentration dans le sol, elle est surtout importante lors de la 

condensation. En effet, plus elle est faible, plus les molécules aptes à se lier sont éloignées les 

unes des autres, ce qui retarde les réactions. 
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I.5.6.3. Le solvant  

Les alcoxydes ne sont pas miscibles dans l’eau. Donc, il est nécessaire de mélanger les 

précurseurs, l’eau et éventuellement le catalyseur, dans un solvant commun. Il est alors 

préférable d’utiliser l’alcool correspondant au ligand –OR de l’alcoxyde, ceci afin d’éviter 

d’éventuelles réactions entres les différents composants du mélange susceptibles de modifier 

les cinétiques de réactions. Le sol de départ est donc généralement une solution alcoolique. 

I.5.6.4. Le PH du sol (choix du catalyseur)  

 Le PH jouer un rôle important dans l’évolution des réactions. En effet, les ions 

𝐇𝟑𝐎
+et OH

-
 n’ont pas la même influence sur les deux types de réaction : le cation 𝐇𝟑𝐎

+ , 

attiré par l’oxygène, facilite la substitution des groupes OR par OH
-
 (hydrolyse), tandis que 

l’anion OH
-
, attiré par le métal M électronégatif, privilégie la formation de liaison M-O-M 

(condensation).  

La figure suivante indique que la réaction d’hydrolyse est rapide à forte concentration 

en  catalyseur acide ou basique, tandis que la réaction de condensation est plus rapide à pH 

[9]. 

 

 

 

   

                  Figure I.10: Hydrolyse, condensation et dissolution en fonction du PH[32] 
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I.5.7. Dépôt en couches minces 

La voie sol-gel permet l'élaboration de couches possédant une épaisseur comprise 

entre quelques nm et quelques μm. Plusieurs techniques ont été développées pour le dépôt de 

couches minces sur un substrat donné. Le choix de la technique dépend des caractéristiques 

du substrat tel que sa géométrie ou sa taille ainsi que les propriétés géométriques qu'on veut 

donner à la couche telle que l'épaisseur. Nous allons passer en revue les plus couramment 

utilisées [33]. 

I.5.7.1. Trempage-retrait «Dip-coating» 

          Cette technique consiste simplement à immerger le substrat dans la solution contenant 

le « sol » et à le retirer dans des conditions très contrôlées et stables pour obtenir un film 

d’épaisseur régulière. En effet, lors du retrait le liquide va s'écouler sur le substrat. A la fin de 

l'écoulement, le substrat sera recouvert d'un film uniforme [34-35]. 

 

              Figure I.11: Les différentes étapes de la technique dip-coating (trempage-retrait). 

 

L'épaisseur du film déposé,  notée h, est donnée par la loi de Landau et Levich [34]: 

h = c
 𝛈𝑼 

𝟐
𝟑 

𝜸𝒍𝒖 𝛒𝒈
………………(I.1) 

Avec 

- c est une constante, elle égale à 0.8 pour un liquide considéré comme newtonien. 

- η la viscosité du sol en Kg.𝑚−1.𝑠−1. 

-𝑼 la vitesse de tirage en m.𝑠−1. 

- ρ la densité de la solution en Kg.𝑚−3. 

- 𝒈 la constante de gravité en N.𝐾𝑔−1. 

-𝜸𝒍𝒖 la tension de surface. 
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I.5.7.2. Centrifugation «Spin-coating»  

       C'est la technique employée durant ce travail. La technique «spin-coating» [36] 

consiste à réaliser, par centrifugation, une couche mince à partir d'une solution déposée en 

excès sur un substrat. La préparation d'une couche passe donc par quatre phases essentielles : 

 Le dépôt de la solution sur le substrat 

             Cette étape consiste à verser la solution au centre du substrat, ce dernier peut être 

immobile ou entraîné dans une rotation adéquate dans le but d'étaler le produit sur la surface 

du substrat. Habituellement, la quantité versée sur le substrat est quelques gouttes. 

 L'accélération  

 C'est le début de la rotation, cette étape provoque l'écoulement du liquide vers 

l'extérieur du substrat. 

 La rotation uniforme  

   Cette phase permet l'éjection de l'excès du sol sous forme de gouttelettes et la 

diminution de l'épaisseur du film de façon uniforme. 

 L'évaporation   

Durant cette étape, le substrat tourne toujours à une vitesse constante et l'évaporation 

des solvants les plus volatils est dominante ce qui diminue l'épaisseur du film déposé. Ces 4 

étapes de dépôt d'une couche mince sont schématisées sur la (figure I.12). 

 

      

Figure I.12: Les 4 étapes de dépôt par la technique spin-coating. 𝑤 est la vitesse de la 

rotation du substrat 
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          Cette technique a l'avantage d'être facilement mise en œuvre. Elle permet également 

la réalisation des couches d'excellente qualité sur des substrats plans de dimensions de 

l'ordre de quelques cm
2
.  

L'épaisseur déposée dépend de différents paramètres comme le montre la relation suivante 

[37]. 

 

h = A. 
𝟑ƞ𝒆

𝟐𝝆𝒘𝟐 
𝟏

𝟑 
……………(I.2) 

 

Avec : 

-A une constante sans unité, 

-η la viscosité de la solution en Kg.𝑚−1.𝑠−1. 

- 𝒘 la vitesse de rotation du substrat en rad. 𝑠−1. 

-ρ la densité du sol en Kg. 𝑚−3, 

-e le taux d'évaporation. Dans la plupart des applications, e est proportionnel à la racine 

carrée de la vitesse de rotation. 

 

            La relation précédente  montre qu'il est possible, pour une viscosité donnée, d'ajuster 

l'épaisseur de la couche en fixant la vitesse de rotation. 

I.5.8. Traitement des couches minces 

I.5.8.1. Le séchage de la couche déposée 

       Est une étape très importante dans la réalisation de matériaux de qualité, elle correspond 

à l’évaporation des solvants résiduels par diffusion à travers les pores. Le séchage s'effectue à 

basse température [9]. 
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I.5.8.2. Le recuit 

        Le recuit est séparé de la phase de séchage, cette phase est primordiale dans la 

formation du matériau.  

        Le recuit a deux fonctions principales : L’élimination des espèces organiques 

présentes dans la solution de départ (groupements organiques de type Alkyles (-OR-)) et la 

cristallisation et densification du matériau. Il est réalisé à des températures comprises entre  

300 °C et 700 °C [9].  

 

 

 

             

 

 

 

 

 

            Figure I.13: Influence du séchage et traitement thermique sur la porosité  

des couches minces 

 

I.5.9. Les avantages et les inconvénients du procédé sol-gel 

A- Les avantages du procédé sol-gel 

 Faible température : Possibilité de réaliser des couches minces d'oxydes minéraux sur des 

supports sensibles à la chaleur.  

 Possibilité de réaliser des matériaux hybrides organo-minéraux (véritables 

nanocomposites dans lesquels les espèces minérales et organiques sont mélangées à 

l'échelle moléculaire) sous forme de couches minces ou monolithique avec des propriétés 

spécifiques.   

 Haute porosité, nanomatériaux cristallins.    

 Dépôt de couches minces sur les deux faces du support en une seul opération.   

 Réalisation de dépôts multi-composants en une seule opération. 

B- Les limites du procédé sol-gel   

 Un coût des précurseurs alcoxydes élevé. 

 Une maîtrise délicate du procédé et temps de processus longs.  
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 Une manipulation d’une quantité importante de solvants.  

 L`inconvénient majeur est la faible épaisseur des couches, ainsi on doit effectuer plusieurs 

étapes de dépôt et de séchage afin d’obtenir une épaisseur de plusieurs centaines de 

nanomètres, ce qui  multiplie les risques de craquelures car les premières couches 

déposées subissent toutes des séchages successifs ce qui augmente les risques de court-

circuit lors des tests électriques[38]. 

I.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 [39]. On appelle ces oxydes des 

oxydes transparents conducteurs (TCO) (transparent conductive oxide). Ces TCO possèdent 

un gap élevé et sont en fait des semiconducteurs 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 ce 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) [39]. Ce dernier TCO constitue le point central dans 

notre travail. 

I.7. L'oxyde de zinc (ZnO) 

I.7.1. Introduction 

   Pendant de nombreuses années, les principales applications de l’oxyde de zinc se sont 

situées dans les domaines de l’industrie chimique et pharmaceutique. Actuellement de 

nouvelles voies de recherches en optoélectronique suscitent un très vif intérêt pour ce 

matériau car ses propriétés sont multiples : grande conductivité thermique, grande capacité 

calorifique, constante diélectrique moyenne, haute résistivité, faible absorption d'eau. Il est 

important de noter que sous sa forme pigmentaire, il diffuse et absorbe fortement les 

rayonnements ultraviolets . L'oxyde de zinc peut exister dans la nature sous forme de poudre 
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ou de cristal massif. Il se présente sous forme de minerai [40]. Le (tableau I.1) illustre 

quelques propriétés générales de ZnO. 

Densité 5.61 Kg / dm3 

Point de fusion 1975 °C 

Enthalpie de formation 83.17 Kcal / mol 

Solubilité dans H2O à 29 °C 0.00016 g / 100 ml 

 

Tableau I.1: Quelques propriétés générales de ZnO 

          

  Plusieurs auteurs ont été publié un état de l’art exhaustif des propriétés du ZnO dans 

des articles, des revues et des ouvrages [9], dont nous rappelons ici quelques unes des plus 

importantes. 

 

I.7.2. Les propriétés du ZnO 

I.7.2.1. Propriétés structurales 

Un monocristal idéal de ZnO est constitué d’atomes de zinc et d’oxygène liés de façon 

covalente, c’est-à-dire que les atomes de zinc et d’oxygène mettent leurs électrons en 

commun afin de remplir leurs couches électroniques respectives, jusqu’à une configuration 

plus favorable. Cependant, en raison de la forte électronégativité de l’oxygène qui attire à lui 

les électrons du zinc, la liaison Zn-O revêt un caractère partiellement ionique [41]. Cette 

caractéristique de la liaison Zn-O a une implication dans la cristallographie de ZnO, dont la 

maille est wurtzite aux conditions normales de température et de pression  (figure I.14c). Dans 

cette structure Wurtzite, les paramètres de maille du ZnO sont :  a = 0,32495 nm, c = 0,52069 

nm. Elle appartient au groupe de symétrie hexagonale P63mc. Chaque atome de Zinc (en site 

tétraédrique) est entouré de quatre atomes d’oxygène et inversement. 

          La maille hexagonale de la structure Wurtzite est constituée d’une interpénétration de 

sous-réseaux de l'anion O−2et du cation Zn+2dont chacun d’eux est composé de quatre atomes 

de même type, séparées le long de l’axe (c) par la coordonnée μ définie par [9]: 

μ = 
𝟏

𝟑
  

𝒂

𝒄
 
𝟐

+  
𝟏

𝟒
…………..(I.3) 

          Lorsque la pression augmente, ce type de structure devient rapidement instable à cause 

de son anisotropie, il se produit une transition de la phase wurtzite à la phase NaCl, 
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cristallisée en cubique a face centrée et illustrée sur la (figure I.14b). La dernière forme 

cristallographique possible pour ZnO est la phase zinc-blende présentée sur la (figure I.14a). 

 

 

 

 

 

 

            

 

       Figure I.14: Structure cristalline de ZnO en phase (a): NaCl ; (b): Zinc blende ; et 

(c): Wurtzite 

I.7.2.2. Propriétés électriques ; électroniques 

           Les propriétés électriques de l'oxyde de zinc telles que la résistivité électrique, la 

concentration de porteurs de charges et la mobilité sont dépendent fortement de la méthode et 

des conditions thermodynamiques de croissance de ces derniers [42]. 

            Le tableau suivant résume quelques propriétés électriques de ZnO:  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                         Tableau I.2: Quelques propriétés électriques de ZnO [42]       

 

            Nous montrons dans la (figure I.15) les structures électroniques de bande de l’oxygène 

Nature de la bande interdite Directe 

Langueur de la bande interdite à 300 °k 3.4±0.02 

Type de conductivité N ou P 

Masse effective des électrons 0.28 m° 

Masse effective des trous 0.6𝑚° 

Densité d'états dans BC 3.71×1018𝑐𝑚−3 

Densité d'états dans BV 1.16×1019𝑐𝑚−3 

Résistivité maximale 106Ω.cm 

Résistivité minimal 10−1Ω.cm 
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et du zinc. Les états 2p de l’oxygène forment la bande de valence et les états 4s du zinc 

constituent la zone de conduction. Ces structures montrent que le ZnO est un semi conducteur 

à gap direct. Sa largeur de bande interdite fondamentale Eg est d’environ 3.37 eV à la 

température ambiante, et est supérieure aux semi-conducteurs classiques  (Si : Eg = 1.11 eV, 

GaAs : Eg = 1.43 eV) [10]. Cette valeur correspond à l’énergie nécessaire pour faire passer un 

électron de la bande de valence vers la bande de conduction. Elle peut varier suivant le mode 

de préparation et le taux de dopage entre 3.3 eV et 3.39 eV [27]. 

 

 

 

   Figure I.15: Structures électroniques de bande de l’oxygène et du zinc [43] 

 

             Par ailleurs, le ZnO possède une grande valeur d’énergie de liaison de l'exciton  

(60 meV contre 21 meV pour GaN). Cette valeur dépend des paramètres technologiques 

d’élaboration du ZnO. Par exemple, D. Zhang et al. [44] ont montré que la valeur d’énergie de 

liaison de l’excitation diminue de 82 meV à 75 meV lorsque la température de dépôt 

augmente de l'ambiante à 500 °C. Grâce à sa grande valeur de la bande interdite et de 

l’énergie d’exciton, le ZnO montre tout son intérêt pour les applications dans le domaine 

optoélectronique. 

 

  Figure I.16: Diagramme de bande théorique du ZnO en structure Wurtzite [45]  
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 Types d’imperfection 

       Il existe deux types d’imperfection dans le réseau cristallin de ZnO, responsables de 

la conduction de type n observée dans le matériau. La première imperfection est 

intrinsèque (atome de Zn en position interstitielle Z𝐧𝐢 et lacune d’oxygène 𝐯𝐨), la 

deuxième est intentionnelle (dopage) [46]. 

 Effet des impuretés 

        L’introduction d’impureté par dopage dans l’oxyde de zinc provoque des 

modifications de la conductivité. 

             Le principe du dopage le plus souvent admis, est la substitution des ions métalliques 

par des cations de valence plus élevés. Ce principe de substitution implique que le rayon 

ionique du dopant soit de la même taille ou plus petit que l’ion qu’il remplace.  

Z.C. Jin et al [47]. Ont constaté une diminution de la concentration d’oxygène avec 

l’augmentation du taux de dopage en aluminium. Il a expliqué ce phénomène par 

l’incorporation de l’aluminium en position interstitielle. Pour les couches de ZnO non dopées, 

la conductivité est dominée par les électrons générés par les lacunes d’oxygène et des atomes 

de zinc interstitiels. Par contre, la couche d’oxyde de zinc dopée en aluminium, la faible 

résistivité et le gap optique sont contrôlables par le niveau de dopage en aluminium [46]. 

I.7.2.3. Propriétés optiques 

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

matériau) peut expliquer les propriétés optiques d'un matériau. Une onde électromagnétique 

interagissant avec le semi-conducteur sera complètement absorbée par celui-ci si l'énergie 

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

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

largeur de la bande interdite [48]. 

              Les propriétés optiques de l’oxyde de zinc ont été étudiées par plusieurs techniques. 

Elles concernent l’étude de l’absorption optique, la transmission, la réflexion, la 

photoluminescence ou encore le gap optique [10]. L'indice de réfraction de l'oxyde de zinc 

sous la forme massive est égal à 2.0 [49]. En couches minces, son indice de réfraction et son 

coefficient d'absorption varient en fonction des conditions d'élaboration des couches. L'indice 

de réfraction a une valeur variant entre 1.7 et 2.2 [50-51].  

              L'amélioration de la stœchiométrie de ZnO conduit à une diminution du coefficient 

d'absorption et à une augmentation de l'énergie de la bande interdite [52-53]. Sous l'effet d'un 

champ électromagnétique intense, d'une énergie supérieure à l'énergie de la bande interdite 
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(dans notre cas supérieure à 3.37 eV), l'oxyde de zinc émet des photons, c'est ce qu'on appelle 

la photoluminescence.  

            En pratique, différentes émissions (bandes de luminescence) peuvent être observées en 

fonction des méthodes d'élaboration et de traitement.  

I.7.2.4. Luminescence de l’oxyde de Zinc 

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

bombardement d'électrons, le ZnO émet des photons, ce phénomène correspond à la 

luminescence. En fonction des conditions d'élaboration et des traitements ultérieurs, 

différentes bandes de photoluminescence ont été observées: émissions UV et visibles.  

          Dans les couches minces stœchiométrique de ZnO, la luminescence visible est due aux 

défauts qui sont liés aux émissions des niveau profonds, tels que les interstitiels de Zn et les 

lacunes d'oxygène [9, 54].   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.17: Implantation dans la bande interdite des défauts profonds et peu profonds 
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I.7.3. Déposition de films minces d’oxyde de Zinc (ZnO) par la 

technique Sol-Gel 

L'élaboration d'une couche mince à haut qualité de l'oxyde de zinc (ZnO) est une étape 

très importante et délicate, plusieurs technique ont été utilisées pour la fabrication de films 

minces de ZnO. Parmi ces techniques, la technique sol-gel aux multiples avantages qu’elles 

offrent en effet. Elles conduisent à des produits de grande pureté et permettent de contrôler la 

composition du matériau final à l’échelle moléculaire. Elles permettent également une 

maîtrise du dopage et de l’épaisseur du revêtement, celui-ci peut être très faible offrant ainsi  

une moindre utilisation du produit, une faible émission de toxicité et donc un minimum de 

cout de production. Les principales étapes de la préparation de films minces par le procédé 

sol-gel sont: préparation de la solution de précurseur, déposition du sol préparé sur un substrat 

par la technique choisie, traitement thermique du xérogel.                                                                    

 La fabrication de couches minces d'oxyde de zinc est influencée par plusieurs 

facteurs:   

 -La nature et la concentration de précurseurs.                                                                             

- Le type de solvant et l'additifs.                                                                                                   

- Le temps de vieillissement de la solution.  

-La nature du substrat.  

-La méthode de coating de substrat et ses vitesses. 

-Le séchage et le recuit des couches minces. 

I.7.3.1. Précurseur  

          Le tableau I.3 regroupé les différents précurseurs utilisés pour élaborer des films 

minces de ZnO où le plus souvent utilisé est l'acétate de zinc dihydraté. 

Zn  NO3 2 Nitrate 

  ZnCl2  Chlorure 

Zn ClO4 2 Perchlorate 

Zn acac 2  = Zn CH3COCHCOCH3 2   Acétylacétonate 

Ex :Zinc éthoxide Zn  OC2H5 2    ; 

Zinc i- propoxide Zn OC3H7 2 
Alkoxydes Zn OR n 

Zn CH3COO 2 

[Zn CH3COO 2.2H2O] 

Acétate de zinc 

Acétate de zinc dihydrate  

                        Tableau I.3: Quelques précurseurs de l'oxyde de zinc 
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I.7.3.2. Solvant 

            Les solvants les plus utilisés sont les alcools, Ils des solvants dipolaires et amphotères 

avec une constante diélectrique qui est dépendant de la longueur de chaine. Dont certains sont 

mentionnés dans ce tableau. 

Point 

d'ébullition (C°) 
Constante  diélectrique à 20 °C Formule Alcool 

64.7 32.35 CH3OH Methanol 

78.3 25.00 CH3CH2OH Ethanol 

97.2 20.81; 20.10 (at 25 °c) CH3CH2CH2OH 1-Propanol 

82.2 18.62 CH3CH OH CH3  2-Propanol 

117.7 17.80 CH3CH2CH2CH2OH  1-Butanol 

99.5 15.80 (at 25°c) CH3CH2CH OH CH3    2-Butanol 

124.6 16.90 CH3OCH2 CH2OH  2-Methoxyethanol 

 

     Tableau I.4: Caractéristiques de Quelques Alcools les plus utilisés comme des  solvants 

 

I.7.3.3. Additifs   

            Les additifs permet à de jouer plusieurs rôles. Ils agissent comme de base ou un acide. 

Les additifs jouent le rôle de stabilisation de l'hydrolyse et condensation des alkoxides    et 

évitent la précipitation rapide. Par exemple, acétate de zinc dihydraté a une solubilité limitée 

dans des alcools comme l'éthanol et le 2-propanol en l'absence d'autres agents comme 

monoéthanolamine ou chauffage [9]. 

I.7.4. Dopage de ZnO                                                                                                                          

              Le choix des dopants est également régit par le type d’application recherchée, 

certains sont destinés à améliorer les propriétés électriques comme l’Aluminium (Al) et 

l’Indium (In) [55], d’autre à améliorer les propriétés magnétiques comme le Cobalt (Co) 

[56]…etc. 
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I.7.4.1. Dopage de ZnO par l’aluminium (Al) 

           L'aluminium est un élément chimique, de symbole Al et de numéro atomique 13. C’est 

un métal pauvre, malléable, de couleur argent, qui est remarquable pour sa résistance à 

l’oxydation et sa faible densité. C'est le métal le plus abondant de la croûte terrestre et le 

troisième élément le plus abondant après l'oxygène et le silicium. En solution, l’aluminium se 

trouve le plus généralement sous la forme d’ions 𝐀𝐥𝟑+. Le ZnO dopé Al appartient à une 

famille d’oxydes qui, en plus d’être transparents, peuvent devenir conducteurs de type n (On 

appelle ces oxydes les oxydes transparents conducteurs TCO), dont le dopage de la matrice de 

ZnO par l’atome d’aluminium à travers la substitution des ions  𝐙𝐧𝟐+ par des ions 𝐀𝐥𝟑+  

contribuerait à apporter respectivement des électrons libres supplémentaires dans la bande de 

conduction de ZnO. Ce qui permettra d’améliorer les propriétés optoélectroniques de ZnO de 

façon significative sans compromettre sa transparence. Ceci a conduit divers groupes de 

recherche à mener des investigations dans le cadre du dopage de ce matériau par l’atome 

d’Aluminium [9]. 

I.7.4.2. Dopage de ZnO par l'indium (In)                                                                   

        L'indium est un élément post-transition, avec le numéro atomique 49 et de symbole 

chimique In, et présente des propriétés chimiques intermédiaires entre le gallium et le 

thallium. Ce matériau rare est un élément argenté brillant, souple et malléable avec une 

température de fusion relativement basse en dessous de 160 °C . Le dopage de la matrice de 

ZnO par l'atome d'indium, les ions 𝐈𝐧𝟑+ à travers la substitution des ions 𝐙𝐧𝟐+, cela conduit à 

l'amélioration des propriétés optoélectronique de ZnO, en raison d'une augmentation du 

nombre d'électrons libres dans la bande de conduction de l'oxyde de zinc. 

I.7.5. Quelques applications de films minces de l'oxyde de zinc                       

           L’oxyde de zinc en couches minces a de multiples applications. Il occupe une place 

importante dans l'industrie électronique. En raison de leurs propriétés piézo-électriques, des 

films de ZnO peuvent être utilisés comme détecteurs mécaniques [56].                                      

          Des couches minces d'oxyde de zinc peuvent servir également de capteurs chimiques 

très sensibles dans des détecteurs de gaz, oxydés ou réduits [56]. Nanto et al [57] montrent 

que des couches minces de ZnO, dopées à l'aluminium, présentent une très grande sensibilité 

et une excellente sélectivité pour des gaz aminés de type diméthylamine et triéthylamine.        

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

[56]. 

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

Electrochromes [56] utiles pour la fabrication des fenêtres intelligentes qui modulent la 

transmission de la lumière en fonction du rayonnement incident. Chen et al [58] 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 [56]. 

I.8. Conclusion 

        Dans l'étude bibliographique de ce chapitre nous avons présenté, les principales notions 

sur les nanomatériaux (origines, propriétés) par rapport aux matériaux massifs. Nous avons 

montré que l'oxyde de zinc sous forme des couches minces a des propriétés très intéressantes, 

tel que propriétés structurales, électriques, optiques....  avait une multitude d'application : 

cellules solaires, systèmes de détection, les diodes luminescentes... , et  nous décrivons en 

détail la technique sol-gel pace que c'est la méthode la plus utilisée pour fabrication des 

couches minces de l'oxyde de zinc.  
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II.1. Introduction 

L’élaboration d’un matériau de bonne qualité et la maitrise de ses propriétés 

structurales, optiques et électriques est un défi de grande envergure. Une bonne maitrise des 

procédés expérimentaux permet de modifier les propriétés physiques du matériau en fonction 

du besoin imposé par le type d’application [1].                                                                                                     

Dans ce chapitre, nous décrirons la méthode de fabrications des films minces d'oxyde 

de zinc pure et dopé par la voie sol-gel ainsi que les étapes nécessaire pour l'élaboration 

(préparation des différentes solutions, des substrats, dépositions des couches minces, et 

finalement le recuit). Nous exposerons quelques techniques de caractérisation des couches 

minces telles que la diffraction de rayons X (DRX) pour étudier les propriétés structurales des 

échantillons, spectrométries photoluminescence et UV-Visible pour étudier les propriétés 

optiques. 

II.2. Elaboration de couches minces d'oxyde de zinc par la voie 

sol-gel "spin-caoting"                                                                                                                           

II.2.1. Différentes étapes de préparation 

On a utilisé la méthode sol-gel spin caoting comme on a vu dans le chapitre précédent, 

pour élaborer des couches minces d'oxyde de zinc, cette technique permet d'obtenir des films 

de grandes pureté et homogénéité à compositions variées. La (figure II.1) représente de façon 

schématique les étapes de préparation d’une couche mince d’oxyde de zinc non dopé ou dopé 

(aluminium et indium) par le procédé sol gel- spin coating. Cette technique comprend 

plusieurs étapes:  

 Préparation chimique de la solution pour obtenir le liquide (Sol).  

 Préparation des substrats.  

 Déposition de solution sur le substrat.   

 Recuits des films minces pour aboutir au matériau cristallisé et densifié désiré. 
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Figure II.1: Différentes étapes de préparation des films minces de ZnO pure et                        

   dopé par voie sol-gel spin caoting 

Agitation magnétique à 50°C pendant 15 
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Précurseur 

Acétate de zinc dihydraté 

Zn CH3COO 2 .2H2O 

Sources de dopants 

Chlorure d'aluminium hexahydraté 

AlCl3 .6H2O et 

Chlorure d'indium 
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 II.2.2. Les éléments chimiques impliqués dans la formation de 

solutions                                                                                                                                   

          Afin de préparer les solutions, nous utilisons plusieurs composants chimiques où nous 

rappellons certaines de leur propriétés chimiques et physiques: 

a) Acétate de Zinc dihydraté: ce composé a été utilisé comme précurseur 

Zn 𝐂𝐇𝟑𝐂𝐎𝐎 𝟐.2𝐇𝟐O Formule chimique 

Solide Forme 

Blanc Couleur 

237°C   Point de fusion 

219.49 g/mol  Masse molaire 

 𝐂𝐦𝟑 1.74 g/  Densité à 20 °C 

 g/l  430 Solubilité dans l'eau à 20 °C 

 

          Tableau II.1: Quelques propriétés physiques et chimiques de l'acétate de zinc dihydraté 

 

b) Chlorure d'aluminium hexahydraté: comme une source de dopant (Al) 

6𝐇𝟐O.Al𝐂𝐥𝟑 Formule chimique 

Solide Forme 

Blanc Couleur 

100 °C   Point de fusion 

g/mol 241.43 Masse molaire 

2.4 g/𝐂𝐦𝟑 Densité à 20 °C 

 g/l  1330 Solubilité dans l'eau à 20 °C 

 

 Tableau II.2: Quelques propriétés physiques et chimiques de Chlorure d'aluminium 

hexahydraté 
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c)  Chlorure d’indium: comme une source de dopant (In) 

In𝐂𝐥𝟑 Formule chimique 

Solide Forme 

Blanc Couleur 

586 °C   Point de fusion 

g/mol 221.18 Masse molaire 

g/𝐂𝐦𝟑 3.46 Densité à 20 °C 

 soluble Solubilité dans l'eau à 20 °C 

                                                                                                                                            

Tableau II.3: Quelques propriétés physiques et chimiques de Chlorure d'indium           

d) Ethanol: alcool comme un solvant                                                                                   

𝐂𝐇𝟑𝐂𝐇𝟐OH Formule chimique 

Liquide  Forme 

incolore Couleur 

46.08 g/mol   Masse molaire 

0.789 g/𝐂𝐦𝟑 Densité à 20 °C 

78.3 °C Point d'ébullition 

 

                 Tableau II.4: Quelque propriétés physiques et chimiques de l'éthanol               

e) Monoéthanolamine (MEA): comme un stabiliseur ou additif 

𝐍𝐇𝟐𝐂𝐇𝟐𝐂𝐇𝟐OH Formule chimique 

Liquide  Forme 

Incolore à jaune Couleur 

g/mol 61.08 Masse molaire 

1.01 g/𝐂𝐦𝟑 Densité à 20 °C 

170 °C Point d'ébullition 

                                                                                                                            

Tableau II.5: Quelques propriétés physiques et chimiques de monoéthanolamine            
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II.2.3. Préparation des solutions de dépôt 

Les différentes étapes de préparation des solutions sont les suivantes : 

II.2.3.1. Préparation de la solution pure (non dopé)                                           

             Pour élaborer les couches minces de ZnO pure, une solution de molarité 0.6 mol/l a 

été préparée par la dissolution de quelque gramme de l’acétate de zinc dihydraté dans  

l'éthanol. Après agitation magnétique pendant 15min à T=50 °C, la solution est devenue 

blanche. L’ajout goutte à goutte du monoéthanolamine (MEA), avec une proportion molaire                  

(nMEA /nac étate =1), augmente la solubilité de l’acétate de zinc dans le solvant et conduit à une 

solution transparente,  de volume totale est égal 15 ml. La solution est ensuite portée sous 

agitation magnétique à 50°C pendant 2h, dont la solution est devient claire, homogène et 

transparente. Elle est laissée au repos  pendant 24h. 

       Dans le tableau suivant on a calculé les proportions des réactifs en utilisant l'EXCEL  

Solution 1: (ZnO: 0%mol Al; 0%mol In)  

Volume de la 

solution 

finale en (ml) 

Molarité de 

la solution 

finale (mol/l) 

Volume du 

stabiliseur 

(MEA) en 

(ml) 

Volume du 

solvant 

(éthanol) en 

(ml) 

Le volume 

(ml) des 

réactifs dans 

15ml 

La masse (g) 

des réactifs 

dans 15ml 

Le nombre 

de mole des 

réactifs dans 

15ml 

 

15 0.6 0.5442772 13.320326 1.135396552 1.97559 0.009 

Acétate de 

zinc 

dihydraté 

 

II.2.3.2. Préparation des solutions dopé et codopé 

             Afin de préparer la solution dopé  (Al) et/ou (In), nous avons suivi le même procédé 

utilisé pour la préparation de solution pure. Notons que l’acétate de zinc dihydraté, le chlorure 

d'Aluminium hexahydraté (Al𝐂𝐥𝟑.6𝐇𝟐O) comme un précurseur du dopant d’aluminium et 

chlorure d'indium  ( In𝐂𝐥𝟑 ) comme un précurseur du dopant d'indium ont été dissous dans le 

même solvant de l'éthanol. 

          Notre choix de dopants est également régit par le type d’application recherchée, le 

dopage par l’Aluminium  et l'indium conduit a l'amélioration des propriétés électriques et 

optiques des couches minces de l'oxyde de zinc (ZnO). Dans notre travail nous avons utilisé 

les deux dopants (Al et  In) avec des concentrations molaires pour les deux dopants varient. 
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Solution1: (ZnO: 0%mol Al; 3%mol In) 

Volume de la 

solution 

finale en (ml) 

Molarité de 

la solution 

finale (mol/l) 

Volume du 

stabiliseur 

(MEA) en 

(ml) 

Volume du 

solvant 

(éthanol) en 

(ml) 

Le volume 

des réactifs 

dans 15ml 

La masse (g) 

des réactifs  

dans 15ml 

Le nombre 

de mole des 

réactifs dans 

15ml 

 

15 0.6 0.5442772 13.337128 

1.101334655 1.9163223 

 

0.00873 

Acétate de 

zinc 

dihydraté 

0.017259711 0.0597186 0.00027 
Chlorure 

d'indium 

Solution 2: (ZnO: 3%mol Al; 3%mol In) 

Volume de la 

solution 

finale en (ml) 

Molarité de 

la solution 

finale (mol/l) 

Volume du 

stabiliseur 

(MEA) en 

(ml) 

Volume du 

solvant 

(éthanol) en 

(ml) 

Le volume 

des réactifs 

dans 15ml 

La masse (g) 

des réactifs  

dans 15ml 

Le nombre 

de mole des 

réactifs dans 

15ml 

 

15 0.6 0.5442772 13.344007 

1.067272759 1.8570546 

 

0.00846 

Acétate de 

zinc 

dihydraté 

0.027183528 0.0651861 0.00027 

Chlorure 

d'aluminium 

hexahydraté 

0.017259711 0.0597186 0.00027 
Chlorure 

d'indium 

Solution 3: (ZnO: 5%mol Al; 3%mol In)  

Volume de la 

solution 

finale en (ml) 

Molarité de 

la solution 

finale (mol/l) 

Volume du 

stabiliseur 

(MEA) en 

(ml) 

Volume du 

solvant 

(éthanol) en 

(ml) 

Le volume 

des réactifs 

dans 15ml 

La masse (g) 

des réactifs  

dans 15ml 

Le nombre 

de mole des 

réactifs dans 

15ml 

 

 

15 0.6 0.5442772 13.348592 

1.044564828 1.8175428 0.00828 

Acétate de 

zinc 

dihydraté 

0.04530588 0.1086435 0.00045 

Chlorure 

d'aluminium 

hexahydraté 

0.017259711 0.0597186 0.00027 
Chlorure 

d'indium 
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Solution 4: (ZnO: 3%mol Al; 0%mol In)                                    

Volume de la 

solution 

finale en (ml) 

Molarité de la 

solution finale 

(mol/l) 

Volume du 

stabiliseur 

(MEA) en 

(ml) 

Volume du 

solvant 

(éthanol) en 

(ml) 

Le volume 

des réactifs 

dans 15ml 

La masse (g) 

des réactifs  

dans 15ml 

Le nombre 

de mole des 

réactifs dans 

15ml 

 

 

 

 

15 

 

 

 

 

0.6   

 

0.5442772 13.327205 

1.101334655 1.9163223 0.00873 

Acétate de 

zinc 

dihydraté 

0.027183528 0.0651861 0.00027 

Chlorure 

d'aluminium 

hexahydraté 

Solution 5: (ZnO: 3%mol Al; 5%mol In) 

Volume de la 

solution 

finale en (ml) 

Molarité de 

la solution 

finale (mol/l) 

Volume du 

stabiliseur 

(MEA) en 

(ml) 

Volume du 

solvant 

(éthanol) en 

(ml) 

Le volume 

des réactifs 

dans 15ml 

La masse (g) 

des réactifs  

dans 15ml 

Le nombre 

de mole des 

réactifs dans 

15ml 

 

15 0.6 0.5442772 13.355208 

1.044564828 1.8175428 0.00828 

Acétate de 

zinc 

dihydraté 

0.027183528 0.0651861 0.00027 

Chlorure 

d'aluminium 

hexahydraté 

0.028766185 0.099531 0.00045 
Chlorure 

d'indium 
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Montage expérimentale utilisé: 

 

                             

                 

            

 

                     Figure II.2. Préparation de solutions  

II.2.4. Préparation des substrats 

II.2.4.1. Choix des substrats                                                                                        

            Les substrats utilisés dans le cadre de ce travail sont des lames de verre, C’est un 

matériau amorphe très utilisé dans le domaine optique mais aussi dans le domaine de la haute 

technologique, ses emplois sont variés donnant lieu à une production très importante. La 

qualité du dépôt des échantillons dépend de la propreté et l’état de surface du substrat.                                   

            Le nettoyage est donc une étape importante : 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 défauts  

de planéité. Ces conditions sont indispensables à la bonne adhérence du dépôt sur les 

substrats, et son uniformité (épaisseur constante) [2]. 

II.2.4.2. Nettoyage des substrats 

Le mode opératoire du nettoyage des substrats est le suivant :  

Nettoyage aux ultrasons pendant dix minutes dans un bécher rempli d’HCl d'élué,  puis 

d’acétone et ensuite rincés à l’eau distillée. Les substrats sont ensuite conservés à l’abri de la 

poussière. 

 

 

 

Solution 

finale 

après 

24h 

balance utilisée avec 
précision 10-4

peser les réactifs

solution sous l'agitation 
magnétique
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II.2.5. Dépôt des couches minces  par la technique spin coating 

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

solutions. La technique spin-coating (centrifugation) consiste simplement à déposer les 

solutions vieillisses (quelques gouttes à l'aide d'une micro- pipette) sur la surface du substrat 

fixé sur un support rotatif de vitesse contrôlée (2000-2500 tr/min pendant 30s).cette étape 

permet à la solution de se repartir (uniformément) sur toute la surface du substrat grâce à la 

force centrifuge. 

            Après chaque déposition, les couches sont séchées à 200 °C pendant 5 min, et le 

processus de dépôt-séchage a été répété 10 fois pour chaque solution. 

Montage expérimentale utilisé : Déposition 

    

 

 

                                       

 

Figure II.3. Montage expérimentale de déposition de couches 

vieillesses les solutions

substrat de verre utilisé

photographie du montage 
expérimentale de spin caoting

Les 

couches 

minces  

après le 

séchage 
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II.2.6. Recuit des couches minces 

          Le traitement thermique opéré après l’élaboration des couches minces permet 

d’éliminer les résidus des précurseurs utilisés dans la solution de départ. Le traitement 

thermique permet également de densifier le matériau et de le cristalliser dans la phase désirée. 

          Dans notre travail le recuit des couches a été réalisé dans un four à 500 °C pendant 60 

minutes. 

II.3. Méthodes expérimentales de caractérisation 

       Nous avons caractérisé  nos couches minces par différentes techniques: 

II.3.1. Caractérisation structurale 

II.3.1.1. Diffraction des rayons X (DRX) 

         Cette méthode, applicable principalement aux matériaux cristallisés (en poudres, 

monocristallins ou polycristallins), a pour but de préciser la structure des matériaux, de 

mesurer les paramètres de maille, la taille des cristallites, et la statistique d’orientation des 

cristallites. Elle doit aussi permettre d’examiner l’état de contrainte du réseau. 

Principe 

          Un rayonnement électromagnétique de longueur d’onde est envoyé sur un cristal 

constitué de plans atomiques séparés d’une distance d. Si la longueur d’onde est du même 

ordre de grandeur que la distance inter- atomique, il se produit le phénomène de diffraction. 

Les conditions de diffraction donnent les directions dans lesquelles on observe de l'intensité 

diffractée par le cristal. A cause de la différence de chemin optique parcouru, les ondes 

diffractées n’arrivent pas toutes en même temps et ne présentent donc pas toutes la même 

phase.                                                                                                      

           Dans certains endroits de l'espace, ces ondes peuvent s'annuler ou s’additionner. Le 

chemin supplémentaire parcouru dans le plan inférieur est 2dsinθ. Le signal obtenu par le 

faisceau diffracté est de ce fait détectable si la différence de chemin entre les 2 plans 

atomiques introduit un déphasage multiple de 2π, c'est-à-dire si le chemin supplémentaire est 

un multiple de λ (loi de Bragg) [3]: 

2dhklsinθ = nλ………..(II.1) 

Avec :  



Mémoire de Master de Mlle: Refice Souhaila             Chapitre II: Elaboration et Méthodes de Caractérisation                       

 

 
51 

dhkl : Distance interréticulaire, c'est-à-dire distance séparant deux plans consécutifs d’indice 

(hkl).  

θ : Angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié. également appelé  

demi-angle de déviation en géométrie dite θ-2θ ou diffraction symétrique).  

n : Ordre de la réflexion.  

λ : Longueur d’onde du faisceau de rayons X. du même ordre de grandeur que les distances 

sondées 

 

     Figure II.4: Principe de la diffraction des rayons X 

Diffractomètre utilisé                                                                                                                            

           Les expériences de diffraction des rayons X ont été réalisées sur un diffractomètre 

Philips X’Pert-Promed. Le rayonnement X est produit par une anticathode de cuivre don la 

longueur d’onde est λ
Kα 

(Cu) = 1.5418 Å. 

 

 

                 Figure II.4: Schéma de fonctionnement d’un diffractomètre de rayons X 

II.3.2. Caractérisations optiques 

II.3.2.1. Spectrophotométrie UV-Visible 

           La spectroscopie ultraviolet-visible (UV-Vis) est employée pour mesurer le spectre 

d’absorption de la lumière par l’échantillon dans le domaine de l’ultraviolet et du visible 
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(UV/Vis),  où l'énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure électronique des 

atomes, ions ou molécules. Un ou plusieurs électrons absorbent cette énergie pour sauter d'un 

niveau de basse énergie à un niveau de plus haute énergie. Cette technique nous renseigne sur 

quelques propriétés optique du matériau tel que l’estimation du seuil d'absorption optique, le 

coefficient d'absorption, le gap optique et l'indice de réfraction. 

            Les spectres de transmittance optique des couches investis dans le cadre de notre 

travail ont été réalisés à température ambiante par un spectrophotomètre UV-Visible UV 3101 

PC type Shimadzu, dont la gamme spectrale s’étale sur un domaine de 300 nm à 800 nm. Le 

spectrophotomètre UV-visible est constitué de trois parties principales : La source du 

rayonnement, le porte échantillon et la référence, et le système de mesure (figure II.5). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.5: Représentation schématique du spectrophotomètre UV-Visible 

 

II.3.2.2. Photoluminescence 

          La spectroscopie de photoluminescence  est une méthode non destructive, employée 

pour déterminer les propriétés semi-conductrices des couches minces tels que : la largeur de 

bande interdite (le gap), les niveaux d’impuretés et les mécanismes de relaxation des porteurs 

de charges dans le matériau. 

Principe 

           Son principe consiste à excité les électrons d’un matériau étudié à l’aide d’un 

rayonnement généralement monochromatique et l’on analyse en réponse la lumière émise par 

ce dernier. En absorbant une particule de rayonnement, les électrons du matériau passent d’un 

état d’énergie inférieur à un état d’énergie supérieur, puis ils réémettent des photons en se 

désexcitant afin de retourner à un état d’énergie stable [4]. 
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Spectromètre utilisé 

            Les spectres d’émission ont été mesurés à l’aide d’un spectromètre de luminescence 

Perkin Elmer LS 50 B, la source lumineuse est une lampe à Xénon de puissance 150 W , la 

longueur d’onde d’excitation utilisé est de 335nm . Le schéma optique de l’appareil est 

illustré sur la (figure II.6). 

 

              

              Figure II.6: Schéma optique de spectromètre de luminescence Perkin Elmer LS 50 B 

 

II.4. Conclusion 

           Dans ce chapitre nous avons présenté les étapes de  préparation des couches minces de 

ZnO pure et dopé (Al et In) avec différents concentrations de dopants  par la technique sol-gel 

spin caoting et les différentes techniques de caractérisation ; diffraction des rayons X pour 

propriétés structurales et spectroscopies photoluminescence et UV-visible pour les propriétés 

optiques. 
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III.1. Introduction 

            Dans ce chapitre nous allons présenter et commenter les résultats obtenus par 

différentes méthodes de caractérisations : la diffraction des rayons X (DRX) pour l’étude des 

propriétés structurales de nos couches,  la spectroscopie UV-Visible pour l’étude des 

propriétés optiques et enfin la photoluminescence dans le but de déterminer les propriétés de 

luminescences de ce matériau pur et dopé. Ces caractérisations sont importantes car elles 

conditionnent directement les applications des échantillons élaborés.  

           Nous allons aussi étudier, discuter et comparer les propriétés des couches minces de 

ZnO pure et dopé avec aluminium et  indium. 

III.2. Propriétés structurales des couches minces élaborées 

           La technique  de diffraction des rayons X (DRX) nous fournit des informations sur la 

cristallisation de nos couches, l’orientation préférentielle, les paramètres du réseau cristallin, 

la taille moyenne des cristallites, la déformation et les  contraintes dans nos échantillons. 

III.2.1. Etude structurale de couches minces de ZnO pur, dopé et 

co-dopé (Al, In) 

 Les Couches minces de ZnO non dopé 

           La figure III.1 représente le spectre de DRX du film mince d'oxyde de zinc non dopé. 

On observe que le ZnO est bien cristallisé ainsi que les différents pics de diffraction 

correspondent aux plans (100), (002), (101), (102), (110), (103), (112) de structure 

hexagonale wurtzite de ZnO polycristallin (Card. JCPDS N0 36-1451, figure III.2).   

L'orientation préférentielle des films minces a été évaluée quantitativement par le 

coefficient de texture (TC). Elle est exprimée comme suit pour un plan (hkl) [1]: 

 

TC(hkl) = 
𝐈 𝐡𝐤𝐥 𝐈𝟎 (𝐡𝐤𝐥)

𝐍−𝟏  𝐈(𝐡𝐤𝐥) 𝐈𝟎(𝐡𝐤𝐥) 𝐍
𝟏

 …………..(III.1) 

          

Avec :  

𝐓𝐂 𝐡𝐤𝐥 : Coefficient de texture de pic (hkl). 

𝐈 𝐡𝐤𝐥 : L’intensité relative (mesurée)  de pic (hkl). 
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𝐈𝟎 𝐡𝐤𝐥 
: L’intensité standard de pic (hkl) (JCPDS data). 

N : est le nombre des pics de diffraction.  

            Un échantillon avec cristallites orientées de manière aléatoire présente un  

TC (hkl) = 1, tandis que les valeurs de TC (hkl) supérieures à 1 indiquent l'abondance de 

cristallites dans une direction (hkl) donnée. 

              Après le calcul de différents coefficients de texture, On remarque que la valeur la plus 

élevée de TC (TC = 2.33) corresponde au plan (002), ce qui indique la croissance  

préférentielle (orientation préférentielle) suivant l'axe c, perpendiculaire au plan de la surface 

du substrat. 

 

 

 

 

 

 

 

 

                  

                      

                           

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.1: Diffractogramme de couche mince de ZnO non dopé 
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Paramètres de maille 

            Dans la structure hexagonale telle que le ZnO on s’intéresse à deux paramètres a et c 

qui peuvent être calculées à partir de  formules suivantes: 

𝐝 𝐡𝐤𝐥   =  
𝐚

 𝟒

𝟑
 𝐡𝟐+𝐤𝟐+𝐡𝐤 +𝐥𝟐

𝐚𝟐

𝐜𝟐

…………(III.2) 

 2𝐝(𝐡𝐤𝐥)𝐬𝐢𝐧𝛉 (𝐡𝐤𝐥) = nλ………………(III.3) 

 

Où dhkl est la distance interréticulaire, θ est l'angle de diffraction, λ est la longueur d'onde du 

rayonnement incidente Cu-Kα (λ = 1,5406 Å), et (h k l) sont les indices de Miller.                                     

D'après les formules, on peut déterminer les deux paramètres en prenant les positions de deux 

pics (100) et (002), on trouve: 

 

Figure III.2: Fiche JCPDS de ZnO N
0
 36-1451 
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a = 𝛌  𝟑 𝒔𝒊𝒏𝛉 (𝒉𝒌𝒍) ………...(III.4) 

c = 𝛌 𝒔𝒊𝒏𝛉 (𝒉𝒌𝒍) …………….(III.5) 

         

           Avec un calcul basé sur le diagramme de XRD, nous avons trouvé les valeurs suivantes 

des paramètres de maille de ZnO pure. 

a = 3.2415Å 

C = 5.1972Å 

Détermination de la taille de cristallites et la déformation: 

Nous avons utilisé la relation de Williamson-Hall (W-H) [2]: 

                      𝜷𝒉𝒌𝒍cos 𝛉 = 
𝒌𝛌 

𝑫
 + 4𝜺 𝒔𝒊𝒏 𝛉………….(III.6) 

Où   

β: est la largeur à mi-hauteur (en anglais full width at half maximum FWHM) du pic (hkl). 

θ: est l'angle de diffraction.  

K: est une constante de valeur 0.9.  

λ: est la longueur d'onde du rayonnement incidente Cu-Kα (λ = 1,5406Å). 

D: est la taille de cristallite. 

ɛ: est la déformation. 

  

D'après la formule de Williamson-Hall nous avons présenté une courbe (figure III.3), 

qui indique la variation de  β cosθ en fonction de  sinθ en utilisant la position et la largeur à 

mi-hauteur de tous les pics du spectre. 
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         La courbe est une droite où la pente et l’ordonnée à l’origine représentent la valeur de  

4ɛ  et  Kλ/D respectivement.  

              On obtient:                 ɛ = 0.13 %   et    D = 22.7 nm  

 Les couches minces de ZnO dopé et co-dopé Al et In 

            Nous comptons à étudier l'effet d'aluminium et d'indium sur les propriétés structurales  

de nos couches minces. A cet effet nous avons élaboré  différents échantillons avec différentes 

concentrations de deux dopants (tableau III.1). 

Les figures III.4, III.5, III.6, III.7 et III.8  représentent les spectres de DRX des 

couches minces de ZnO dopé et co-dopé aluminium et  indium  élaborées. On observe  pour 

tous les films, l’enregistrement de différents pics : (100), (002), (101), (102), (110), (103), 

(112), qui correspondent à la structure hexagonale wurtzite de ZnO polycristallin, et aucune 

autre phase parasite n’est observée dans la limite de détection de la technique DRX utilisée. 

Comme nous avons également constaté dans les spectres, l'intensité des pics diminue 

progressivement avec l'augmentation de la teneur en aluminium et  indium. Ce qui indique 

une dégradation de la qualité cristalline, dû à la formation des contraintes par l’incorporation 

substitutionnels des ions Al
+3

 et In
+3

 dans les sites de Zn
+2

 [3-5]. 

 

Figure III.3: Courbe de Williamson-Hall de couche mince de ZnO non dopé 
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Les paramètres du réseau a et c varient très légèrement avec le dopage Al et In ceci 

montre que l’incorporation d'ions Al et In en substituant le Zn dans la matrice de ZnO 

n’affecte pas la structure (tableau III.1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.4: Diffractogramme de couche mince de ZnO  

dopé (0%Al; 3%In) 

 

Figure III.5: Diffractogramme de couche mince de ZnO  

co-dopé (3%Al; 3%In) 

 



Mémoire de Master de Mlle: Refice Souhaila                                            Chapitre III : Résultats et Discussions                       

 

 
63 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figure III.7: Diffractogramme de couche mince de ZnO  

dopé (3%Al; 0%In) 

 

Figure III.6: Diffractogramme de couche mince de ZnO 

co-dopé (5%Al; 3%In) 
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Tableau III.1: Les différents paramètres structuraux de couches minces de ZnO dopé et  

co-dopé Al et In 

Echantillons Plan (hkl) 2𝛉 (°) 
FWHM 

(°) 
d (Å) TC 

a (Å) 

C (Å) 

ZnO: 0%Al; 0%In 

(100) 

(002) 

(101) 

31.8515 

34.4861 

36.3385 

0.4004 

0.3612 

0.4294 

2.8073 

2.5986 

2.4702 

0.773 

2.337 

0.819 

3.2415 

5.1972 

ZnO: 0%Al; 3%In 

(100) 

(002) 

(101) 

31.8274 

34.5074 

36.3079 

0.3440 

0.2762 

0.3885 

2.8093 

2.5970 

2.4723 

0.654 

2.840 

0.607 

3.2439 

5.1940 

ZnO: 3%Al; 3%In 

(100) 

(002) 

(101) 

31.8109 

34.4857 

36.2349 

0.8224 

0.5887 

1.1207 

2.8107 

2.5986 

2.4771 

1.054 

2.474 

0.742 

3.2456 

5.1972 

ZnO: 5%Al; 3%In 

(100) 

(002) 

(101) 

31.8464 

34.4614 

36.2824 

0.8969 

1.0901 

1.0618 

2.8077 

2.6004 

2.4739 

1.230 

1.796 

0.851 

3.2421 

5.2008 

ZnO: 3%Al; 0%In 

(100) 

(002) 

(101) 

31.8636 

34.5146 

36.3367 

0.4899 

0.4807 

0.5626 

2.8062 

2.5965 

2.4704 

0.981 

1.735 

0.839 

3.2403 

5.1930 

ZnO: 3%Al; 5%In 

(100) 

(002) 

(101) 

31.8045 

34.4674 

36.2467 

0.8803 

0.8942 

0.5550 

2.8113 

2.5999 

2.4763 

1.274 

1.280 

1.157 

3.2462 

5.1999 

 

Figure III.8: Diffractogramme de couche mince de ZnO  

co-dopé (3%Al; 5%In) 
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 Les valeurs de TC hkl   (figure III.9) montrent que la couche mince de ZnO non dopé a 

une orientation préférentielle suivant le plan (002) le long de l’axe c. L'orientation suivant  

l'axe c de ZnO est due à des contraintes internes minimales et faible d'énergie de surface et à 

de densité atomique élevée qui conduit à la croissance facile des cristallites suivant la 

direction de l'axe c [5]. Une amélioration de TC du plan (002)  est remarquée pour 3% In. 

 On observe une augmentation de l'intensité des pics (101) et (100) par rapport au 

(002) avec l’augmentation de la concentration des dopants (Al et In), indique la variation de 

l'orientation de la croissance de l'axe c vers la croissance suivant (101) et (100), qui peut être 

probablement lié à certains types de défauts tels que les atomes interstitiels, ce qui conduit à 

l'apparition de l'orientation de la croissance des cristallites le long des plans (100) et (101). 

similaire changement d'orientation  à été observé par d’autre auteurs [5-6]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.9: représentation du pourcentage des coefficients de texture 

des échantillons de ZnO pur, dopé et co-dopé Al et In 



Mémoire de Master de Mlle: Refice Souhaila                                            Chapitre III : Résultats et Discussions                       

 

 
66 

             La figure III.10 présente les courbes de Williamson-Hall de différentes couches 

minces de ZnO dopé  et  co-dopé   Al et In. 

             Le tableau III.2, représente les différentes valeurs de la taille de cristallites et la 

déformation  de différents échantillons de ZnO co-dopé Al et In. 

 

Echantillons D (nm) ɛ (%) 

ZnO: 0%Al; 0%In 22.7 0.13 

ZnO: 0%Al; 3%In 17.5 -0.11 

ZnO: 3%Al; 3%In 6.5 -0.75 

ZnO: 5%Al; 3%In 4.7 -1 

ZnO: 3%Al; 0%In 11.3 -0.33 

ZnO: 3%Al; 5%In 6.8 -0.73 

 

Tableau III.2: Valeurs de la taille de cristallites et de la Déformation des films mince de ZnO 

dopé et co-dopé Al et In obtenues à l’aide des courbes de W.H. 

              

           Les résultats obtenus montrent faibles valeurs de déformation de nos couches et de 

type compressive pour tous les échantillons dopés. La valeur maximale ɛ = -1% à été obtenu 

pour ZnO co-dopé 5%Al ; 3%In. On note que les rayons ioniques de Zn, Al et In sont 0.74, 

0.54 et 0.8Å, respectivement [7]. 

       

             On a observé (tableau III.2) que la taille des cristallites diminue considérablement 

avec l'augmentation de la concentration de dopants. La diminution de la taille des cristallites  

implique que la croissance cristalline de ZnO est inhibée en raison de la présence d'Al et d'In 

au cours de la réaction sol-gel. Similaire résultat  à été obtenu par Liau et al  [8]. 
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ZnO : 3%Al ; 3%In ZnO : 0%Al ; 3%In 

ZnO : 3%Al ; 0%In ZnO : 3%Al ; 5%In 

ZnO : 5%Al ; 3%In 

Figure III.10: Courbes de Williamson-Hall des couches minces de ZnO dopé et co-dopé Al et In 
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III.3. Caractérisations optiques des Couches élaborées 

III.3.1. Transmittance 

             La caractérisation optique de nos échantillons est basée sur la transmittance à l'aide 

d'un spectrophotomètre UV-visible puis la détermination de l'énergie de gap Eg en utilisant le 

modèle de tauc. 

 Les spectres de transmission des films minces de ZnO pur, dopé et co-dopé Al et In 

sont obtenus dans la gamme de longueur d’onde (350 nm-800 nm) à la température ambiante. 

             On observe que le film mince de ZnO  non dopé est incolore et transparent, tandis que 

les films minces de ZnO co-dopé Al et In sont transparents avec une légère teinte gris, qui 

devient plus sombre lorsque on augmente la concentration de dopants en particulier l’Indium.  

            La figure III.11 montre les spectres de transmittance  UV-Visible et l’absorbance des 

films minces de ZnO pur, dopé et co-dopé Al et In  avec différentes concentrations de dopage. 

D'après les spectres on observe que la transmittance moyenne de couche mince de ZnO non 

dopé est d’environ de 85% dans la région visible ce qui indique la haute transparence de 

couche.  

            La transmittance dans la région visible de ZnO dopé et co-dopé Al et In  diminue avec 

l'augmentation de concentration, peut être due à plusieurs facteurs ; la diffusion des pores et  

les défauts crées par le dopage  dans les films ; Dispersion de la lumière dans les joins de 

grains ; rugosité  de la surface du film et peut être due à la ségrégation des dopants sur les 

joins de grains ou la formation d’autres phases d’oxydes comme In2O3 et Al2O3, qui n’ont pas 

détectées par DRX [5,7,9]. 

            Une bande d'absorption  a été observé pour tous les films dans la région entre  

350nm - 400nm. C’est le seuil d’absorption qui corresponde aux transitions optiques de la 

bande de valence vers la bande de conduction [9]. 
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 Figure III.11: Spectres de transmittance de différents films minces de ZnO et leurs bandes interdites 
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Figure III.11 : Spectres de transmittance de différents films minces de ZnO et leurs bandes interdites   
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L'énergie de la bande interdite optique Eg a été déterminée à partir de l’expression de tauc [3]: 

    𝛂𝐡𝛖 𝟐 = A(h𝛖-Eg)…………(III.7) 

Où h𝜐 est l'énergie de photon et 𝛼 est le coefficient d'absorption des films qui a été calculé à 

partir de l'équation suivante: 

   𝛂 =  −𝟏 𝐝  ln T……………(III.8) 

           Où T est la transmittance et d est l'épaisseur du film (  l'épaisseur de nos couche est 

d'environ 600 nm ). La bande interdite a été déterminée en extrapolant la région linéaire de 

 𝛂𝐡𝛖 𝟐 par rapport à l'énergie de photon (figures III.11). La valeur de la bande interdite de 

ZnO dopé 3% Al et dopé 3% In augmente par rapport à ZnO  non dopé (Eg = 3.24 eV) (voir 

tableau III.11), ceci peut être dû à l'augmentation de la concentration des porteurs de charge 

qui est décrite par effet   

« Burstein-Moss », et est due à déplacer le niveau de Fermi dans la bande de conduction, en 

raison d'un blocage des états les plus basses de la bande de conduction par électrons en excès 

[1,10]. 

              La bande interdite diminue avec le dopage multiple d’Al et In et avec l’augmentation 

de la concentration des dopants (tableau III.5). Cette diminution est peut être du à des  défauts  

introduit par le dopage (Al, In), qui crées des niveaux proche de la bande de conduction [4]. 

 

 

 

 

 

 

Tableau III.3: Valeurs de Eg et EU de différentes couches minces de ZnO  

 

 

Echantillons Eg (eV) EU (meV) 

ZnO: 0%Al; 0%In 3.25 70 

ZnO: 0%Al; 3%In 3.26 93 

ZnO: 3%Al; 3%In 3.21 195 

ZnO: 5%Al; 3%In 3.08 890 

ZnO: 3%Al; 0%In 3.26 162 

ZnO: 3%Al; 5%In 3.18 260 
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III.3.2. Energie d’Urbach 

              Proche de la bande d’absorption, le coefficient d'absorption α montre une 

dépendance exponentielle avec l'énergie des photons. A fin de déterminer l'énergie d'Urbach 

Eu . Ln(α) en fonction de  (ℎ𝜐) à été tracée comme indique dans la figure III.12.  

 

Les valeurs de l'énergie urbach 𝐸𝑢  ont été calculées à partir de la pente de la partie linéaire de 

ces courbes par la relation [11]: 

 

                                   
𝐝(𝐥𝐧𝛂)

𝐝(𝐡𝛖)
 
−𝟏

…………(III.9) 

 

          Les valeurs obtenues  sont indiquées dans le tableau III.3. L'énergie d'urbach augmente 

avec le co-dopage d’Al et In. Où la valeur de  Eu  donne des informations sur les défauts et le 

désordre dans le matériel. On note que la valeur maximale de EU (890meV) à été obtenu pour 

ZnO  codopé  avec haute concentration d’aluminium. 
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Figure III.12: Courbes de Ln (α) vs (hν) et l’énergie d’Urbach de différents films minces de ZnO 
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III.3.3. Photoluminescence 

  La photoluminescence est une technique efficace pour étudier les propriétés de 

luminescence de couches minces et les différents défauts structuraux par l'identification de 

divers niveaux de recombinaisons, ce qui est attribué à la recombinaison excitonique et 

différents états de défauts tels que les lacunes d'oxygène (VO), les interstitiels de zinc (Zni), 

les interstitiels d'oxygène (Oi), les lacunes de zinc (VZn), les antisites de zinc (OZn) et les 

antisites d'oxygène (ZnO). La figure III.13 montre les spectres de photoluminescence (PL) à  

température ambiante des films minces de ZnO  pur et  dopé Al. 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

           D’après les travaux de A. Mahroug et al [11], nous avons proposé les différentes 

transitions suivantes :  

 

Figure III.13 : Photoluminescence à  température ambiante des films minces de ZnO pur et dopé Al 
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T1 (UV : λ= 390nm) : Transition entre la bande de conduction (BC) et la bande de  valence 

(BV), qui est à l'origine de la recombinaison de l'exciton correspondant à la transition proches 

des bords de bande (NBE) de ZnO. 

T2 (Violet : λ= 416nm) : Transition d’électrons entre la bande de conduction  (BC) et le 

niveau de défauts des lacunes de Zinc (VZn) 

T3 (bleu : λ= 445nm) : Transition d’électrons entre  le niveau de défauts de zinc interstitiel 

(Zni)  et la bande de valence (BV) 

T4 (bleu : λ= 475nm) : Transition d’électrons entre  le niveau de défauts de zinc interstitiel 

(Zni) et le niveau de défauts des lacunes de Zinc (VZn). 

T5 (vert : λ= 520nm) : Transition d’électrons entre  le niveau de défauts des lacunes 

d’oxygènes (VO) et la bande de valence (BV). 

               On note que l'intensité des émissions de PL diminue légèrement  avec le dopage, 

indiquant que la qualité cristalline des films est détériorée par le dopage.  

III.4. Conclusion  

Les couches minces de ZnO non dopé , dopés et codopé Al et In ont été déposées par 

la méthode sol-gel associée au spin coating sur des substrats en verre. L’effet de la 

concentration d'aluminium et d'indium  sur les propriétés structurales, optiques  des films a été 

étudié. La diffraction des rayons X nous montre, la haute cristallinité de tous les films et 

aucune autre phase a été observée. Les films déposés de ZnO non dopés ont montré une 

orientation préférentielle selon l’axe-c perpendiculaire sur la surface de substrat. L’orientation 

préférentielle change vers (100) et (101) avec le dopage. Nos résultats prouvent  que la valeur 

de la déformation pour tous les films est faible. La taille de cristallites de nos couches diminue  

avec l'augmentation de la concentration de dopants. L'analyse optique a révélé que la 

transmittace est élevée pour  le ZnO  non dopé, où l’incorporation du dopant conduit à une 

diminution de la transmittance et  largeur de la bande interdite  Eg dans le cas de Co-dopage 

par l'aluminium et l'indium et une  augmentation de Eg pour  le dopage par l'aluminium ou 

l'indium. Par contre l'énergie d'urbach augmente avec le dopage de Al et/ou In. 

La photoluminescence des films minces de ZnO pur et dopé Al a montré une émission 

dans l’ultraviolet (UV) et plusieurs émissions dans le visible comme le violet, bleu et vert. 
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Conclusion générale 

Le travail présenté dans ce mémoire a porté sur l’élaboration de couches minces 

d’oxyde de zinc pure, dopé et codopé par l'aluminium et l'indium sur des substrats en verre. 

Pour la réalisation des couches, nous avons choisi  la techniques sol gel spin caoting .Cette 

technique très intéressante, présente l’avantage d’utiliser une chimie douce et de conduire à 

des produits de haute pureté, une bonne homogénéité de dépôt sur des surfaces qui peuvent 

être larges et complexes. Elle présente aussi l’avantage d’un bon contrôle du taux de dopage, 

faible coût et ne nécessite pas d'équipement important.  

Le but de ce travail est étudie l'influence de dopage par l’Al et l’In sur les propriétés 

structurales et optiques des couches minces de l'oxyde de zinc. 

L’élaboration a été faite par sol-gel spin-coating. L'acétate de zinc dihydraté comme 

un précurseur, le chlorure d'aluminium hexahydraté comme un précurseur du dopant 

d’aluminium et chlorure d'indium pour le dopage par l'indium, l'éthanol et le 

monoéthanolamine (MEA) ont été utilisés comme un solvant et un stabilisateur 

respectivement. Le taux de dopage est de 0% à 5% mole  pour les deux éléments. 

  La diffraction des rayons X de nos échantillons montre une croissance polycristalline 

ou tous les pics observes correspondent a la structure hexagonale wurtzite de ZnO et aucune 

autre phase a été observer dans la limite de détection de la technique DRX utilisée. Les films 

déposés de ZnO non dopés ont montré une orientation préférentielle selon l’axe-c 

perpendiculaire sur la surface de substrat. L’orientation préférentielle change vers (100) et 

(101) avec le dopage. Les paramètres de réseau a et c varient très légèrement avec le dopage 

Al et In ceci montre que l’incorporation d'ions Al et In en substituant le Zn dans la matrice de 

ZnO n’affecte pas la structure. La taille des cristallites de tous les films  diminue avec le 

dopage par l’Al et l'In de 22.7 nm pour ZnO non dopé  à 4.7nm pour ZnO Co-dopé (5%Al, 

3%In), tandis que les valeurs de déformation est faible pour tous les échantillons, où  la valeur 

maximal est de  ɛ = -1% pour (ZnO: 5%Al, 3%In). 

La caractérisation optique par spectrophotométrie UV-visible a montre que la 

transmittance moyenne est d’environ de 85% dans la région visible pour l'échantillon de ZnO 

pur. Avec l'augmentation  de la concentration de dopants, la transmittance est diminue dans la 

gamme visible pour les films dopé et codopé (Al, In). La valeur de la bande gap augmente 

pour les échantillons dopé Al ou In de Eg = 3.24 eV (ZnO pur) à Eg = 3.26 eV (3% mol), 

tandis que l'énergie de gap pour les films codopé  est diminue avec l'augmentation des 

concentrations des dapants. L'énergie d'Urbach a été influencée par le dopage et codopage par 

l’Al et l’In, elle augmente dans tous les échantillons.     
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   La photoluminescence des films minces de ZnO pur et dopé Al a montré une émission 

dans l’ultraviolet (UV) et plusieurs émissions dans le visible comme le violet, bleu et vert. 
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ملخص  

أو  الاَذٌىو  تُسة / سكض انؼًم انًقذو فً هزِ انشسانح ػهى ذحضٍش أغشٍح سقٍقح لأكسٍذ انضَك انُقً وانًطؼى تالأنًٍُىو و

* . ول خال يغ ذقٍُح انرذوٌشص*ذطؼٍى يخرهفح ػهى سكائض يٍ انضخاج ورنك تاسرؼًال طشٌقح 

اسرؼًهُا كم يٍ خلاخ انضَك ثُائً انهٍذساخ كًشكة طهٍؼً وكهىسٌذ الأنًٍُىو سذاسً انهٍذساخ وكهىسٌذ الاَذٌىو 

. يزٌة ويىاصٌ ػهى انرىانً , والاٌثاَىل وأحادي اٌثاَىل أيٍٍ. كًصادس نهرطؼٍى 

يحانٍم راخ , نذساسح ذأثٍش َىع وذشكٍض انًطؼًاخ ػهى انخصائض انثٍُىٌح وانضىئٍح لأفلاو أكسٍذ انضَك قًُا ترحضٍش

(. (In,3%,0%;3Al%5و  (Al,3%,0%;3In%5 )ذشاكٍض يىنٍح يخرهفح نهًطؼى ذخرهف يٍ

كًا نى ٌظهش أي طىس خذٌذ فً . أظهشخ َرائح حٍىد الأشؼح انسٍٍُح أٌ كم انؼٍُاخ يرثهىسج فً انثٍُح انسذاسٍح لأكسٍذ انضَك

أغشٍح أكسٍذ انضَك انُقٍح ذثذي اذداِ يفضم نهًُى ػهى طىل انًحىس ج, يغ ذضاٌذ , حذود انكشف ترقٍُح حٍىد الأشؼح انسٍٍُح

(. 101) و (100)ذشاكٍض انرطؼٍى تالأنًٍُىو والاَذٌىو ٌرغٍش اذداِ انًُى يٍ ػهى طىل انًحىس ج َحى انًُى فً انًسرىٌٍٍ 

فً حٍٍ أٌ قٍى انرشىِ . حدى انحثٍثاخ الأػظى هى لأغشٍح أكسٍذ انضَك انُقٍح وٌرُاقض هزا انحدى تضٌادج انرشكٍض نهًطؼًاخ

. ندًٍغ انؼٍُاخ يُخفضح

,  فً انًُطقح انًشئٍح لأكسٍذ انضَك انُقً%85 يطٍافٍح الأشؼح انفىق تُفسدٍح انًشئٍح تٍُد أٌ يرىسظ انُفارٌح ٌثهغ حىانً 

و ذرُاقض ذذسٌدٍا نكم انؼٍُاخ تضٌادج انرطؼٍى وكزنك طاقح انفدىج تانُسثح نهؼٍُاخ انًطؼًح نكم يٍ الأنًٍُىو والاَذٌىو 

ذرضاٌذ طاقح انفدىج تانُسثح نهؼٍُاخ انًطؼًح تالأنًٍُىو أو الاَذٌىو تانُسثح لأكسٍذ انضَك انغٍش يطؼى  فً حٍٍ .يؼا

( 3.24eV=Eg) كًا ذرضاٌذ طاقح اوستاخ تانُسثح نكم انؼٍُاخ .

 اَثؼاز الأشؼح انفىق تُفسدٍح وانًشئٍح انًشذثطح نؼٍُاخ انُقٍح و انًطؼًح تالأنًٍُىوأظهشخ أطٍاف انهًؼاٌ انضىئً ل

.   انرطؼٍى صٌادجتانؼٍىب انثهىسٌح يثم انثُفسدٍح و انضسقاء و انخضشاء وشذج الاَثؼاز ذرُاقض يغ

انخصائض , أو الاَذٌىو/ الأفلاو انشقٍقح انًطؼًح تالأنًٍُىو و, ول خال يغ ذقٍُح انرذوٌشص طشٌقح ال:الكلمات الرئيسية

.   انهًؼاٌ انضىئً, انُفارٌح, انخصائض انضىئٍح, انثٍُىٌح
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Abstract 

             The work of this memory consists in the preparation of zinc oxide thin films pure and 

doped with aluminum and /or indium with different amounts dopants, deposited onto glass 

substrates by sol–gel spin coating method. Zinc acetate dihydrate was used as a precursor, 

aluminum chloride hexahydrate and indium chloride were used as sources of doping, and 

ethanol and monoethanolamine (MEA) as a solvent and a stabilizer respectively. In order to 

study the effect of dopant type and concentration on different structural and optical properties 

of zinc oxide thin films, we have prepared solutions with different molar concentrations:  

(0%, 3%, 5% Al, 3% In) and (0%, 3%, 5% In; 3% Al). X-ray diffraction results showed that 

all films crystallized under the hexagonal wurtzite structure of ZnO, and no other phase was 

observed in the detection limit of the DRX technique used. The pure ZnO film correspond to a 

preferred orientation along the c-axis, the growth orientation change to the (100) and (101) 

direction with the doping increase. The crystallite size decreases with increasing dopant 

concentration, while the deformation values for all the films are small. Optical UV-Vis 

transmittance measurements showed that the average transmittance of zinc oxide is about 

85% in the visible region, and decreases with doping. The bandgap increases in ZnO doped Al 

or In samples compared to undoped ZnO films (Eg = 3.24 eV) and decreases for ZnO  

Co-doped Al and In. urbach energy for all films increases with doping. 

The photoluminescence of pure, Al-doped thin films showed ultraviolet (UV) emission and 

several visible emissions such as violet, blue and green and the intensity of different peaks 

decreased with doping. 

  

Keywords:  Sol gel-Spin Coating method; ZnO Thin films doped with Al and /or In; 

Structural properties; Optical properties; Transmittance; Photoluminescence. 
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Résumé 

Le travail  de ce mémoire consiste sur la préparation de films minces d'oxyde de zinc 

pur et dopé d'aluminium et/ou d'indium avec différentes taux de dopage, sur des substrats en 

verre par la technique sol gel spin-caoting. L'acétate de zinc dihydraté a été utilisé comme 

précurseur, le chlorure d'aluminium hexahydraté et le chlorure d'indium ont été utilisés 

comme sources de dopage, et l'éthanol et la monoéthanolamine (MEA) comme un solvant et 

un stabiliseur respectivement. Dans le but d'étudier l'effet du type et de la concentration de 

dopant sur différent propriétés structurales et optiques des films minces d'oxyde de zinc, nous 

avons préparé des solutions avec des concentrations molaire différentes:  

(0%, 3%, 5%Al ; 3%In) et    (0%, 3%, 5%In ; 3%Al). Les résultats de diffraction des rayons 

X ont montré que tous les échantillons cristallisent sous la structure wurtzite hexagonale de 

ZnO, et aucune phase n’a été observée dans la limite de détection de la technique de DRX 

utilisée. Les couches de ZnO pur correspond à une orientation préférentielle le long de l'axe c, 

l'orientation de la croissance varier de l'axe c vert la croissance suivant (100) et (101) avec 

l'augmentation de dopage. La taille des cristallites de tous les films  diminue avec le dopage 

par l’Al et l'In de 22.7 nm pour ZnO non dopé  à 4.7nm pour ZnO Co-dopé (5%Al, 3%In), 

tandis que les valeurs de déformation est faible pour tous les échantillons, où  la valeur 

maximal est de  ɛ = -1% pour (ZnO: 5%Al, 3%In). Les mesures optiques par transmittance 

UV-Vis a montré que la transmittance moyenne d'environ 85% dans la région visible pour 

l'oxyde de zinc pur. Elle est diminue dans tous les échantillons avec l'augmentation de 

dopage, ainsi que l'énergie de gap pour les films Co-dopé Al et In. Dans les couches dopée Al 

ou In l'énergie de la bande interdite augmente par rapport  le  ZnO pur (Eg = 3.24 eV). Ainsi 

que l'énergie d'urbach pour tous les films. La photoluminescence de films minces purs et dopé 

Al a montré une émission dans l'ultraviolet (UV) et plusieurs émissions dans le visible comme 

le violet, bleu et vert et l'intensité de différents pics diminue avec le dopage. 

Mots- Clés: Méthode de sol gel spin-caoting; Couches minces de ZnO dopé Al et/ou In; 

Propriétés structurales; Propriétés optiques; Photoluminenscence. 
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