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Introduction Générale : 

 

L'objectif de notre travail de thèse de doctorat est l’élaboration par la technique de spray 

pyrolyse et la caractérisation de couches minces d’oxydes métalliques destinées à des applications 

optoélectroniques et/ou piézoélectriques. L'intérêt de ces matériaux à étudier est qu'ils ont la 

propriété remarquable d'être à la fois transparents et conducteurs. La méthode utilisée pour le dépôt 

a les avantages d'être simple, économique et facile à mettre en œuvre. 

La recherche sur les oxydes transparents et conducteurs (OCT) est d'actualité et connait un 

grand développement. Les semiconducteurs binaires II-VI de type n sont connus depuis longtemps 

[1, 2, 3, 4]
 et se présentent comme des candidats idéaux pour des applications optoélectroniques et 

piézoélectriques du fait de leur conductivité électrique élevée et de leur transparence dans la région 

du visible 
[5, 6]

. Des recherches sur les TCO se sont concentrées durant les années 2000 sur l’étude et 

la synthèse des oxydes transparents conducteurs autres que binaires tels que les oxydes ternaires de 

zinc-étain ZTO 
[7, 8]

 et de cadmium-indium Cd-In-O et l’oxyde quaternaire de gallium-indium-étain- 

(Ga-In-Sn)-O 
[8, 9]

 etc. 

Lorsqu'on substitue aux atomes d'un semi-conducteur hôte une certaine quantité d’atomes 

magnétiques on obtient un semiconducteur magnétique dilué (DMS). La combinaison des propriétés 

électroniques et optiques des semi-conducteurs avec les propriétés magnétiques d’un matériau 

ferromagnétique donne naissance à la possibilité d’intégrer dans un seul dispositif des 

fonctionnalités optiques et électroniques.
[10] 

Parmi les matériaux étudiés, le choix a été orienté vers l'étude approfondie de l’oxyde de zinc 

(ZnO) à cause des nombreux avantages connus tels que la non-toxicité, l'abondance sur terre, le 

faible prix de revient, son grand gap optique (3,37 eV) et la propriété piézoélectrique. L’influence 

du dopage sur les films de ZnO par les métaux de transitions (Fe, Mn, Co……) et les autres 

éléments (In, Al, Sn...) conduit à des matériaux avec des propriétés intéressantes 
[11, 12, 13, 14, 15, 16]

. 
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On peut ainsi espérer atteindre notre objectif grâce à un choix approprié de dopants. C’est ainsi que 

nous avons été conduits à élaborer et étudier des couches minces de ZnO:Al et ZnO:Fe. 

Ce travail a été réalisé au Laboratoire des Matériaux et Structure des Systèmes 

Electromécaniques et leur Fiabilité (LMSSEF) de l'Université d’Oum El Bouaghi. Les couches 

minces ont été déposées sur des substrats en verre chauffés à différentes températures. L’acétate de 

zinc, le chlorure de fer (III) et le chlorure d’Aluminium ont été utilisés comme précurseurs dissouts 

dans l’eau pour préparer la solution de départ. En réalisant différentes caractérisations, une étude 

systématique de l’influence des paramètres de dépôt sur la qualité des couches a été effectuée afin 

de trouver les conditions  optimales pour ces paramètres. Les propriétés physiques des films ont été 

étudiées en fonction de la température du substrat (TS), le pourcentage de dopants et la 

concentration de la solution (molarité). Nous avons étudié les propriétés structurales, optiques et 

électriques de nos films en effectuant des caractérisations par la diffraction des rayons X, la 

spectrophotométrie UV-Visible-NIR, la photoluminescence et par la technique des quatre pointes. 

Ce manuscrit est organisé en quatre chapitres :  

Le premier chapitre traite quelques techniques de dépôts qui permettent à ce jour d’obtenir des 

couches minces ou massives d’oxydes métalliques telles que les méthodes physiques et chimiques, 

et contient aussi une définition des oxydes conducteurs transparents (TCO) et des semiconducteurs 

magnétiques dilués (DMS) ainsi qu'une présentation générale sur les propriétés des ces films.  

Dans le deuxième chapitre nous exposerons quelques propriétés physiques et chimiques de 

l’oxyde de zinc et des applications optoélectroniques et piézoélectriques. Afin de préciser la 

problématique de la thèse, on évoquera aussi l’intérêt des couches minces d’oxyde de zinc et 

pourquoi nous avons choisi cet oxyde.  

Le troisième chapitre mettra en évidence la méthode expérimentale utilisée pour la réalisation 

des couches minces d’oxyde de zinc dopé et non dopé, en l’occurrence la technique de spray 

pyrolyse, ainsi que les différentes techniques expérimentales pour caractériser nos couches. On 
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présentera les matériaux fondamentaux utilisés pour préparer les solutions de précurseurs et les 

substrats de dépôt.  

Dans le quatrième chapitre, nous présenterons les résultats obtenus et leur interprétation.  

Enfin, nous terminerons par une conclusion générale qui résume les différentes étapes et les 

différents résultats de ce travail. 



 

 

 

 

 

Chapitre I : 

 Étude bibliographique sur les 

couches minces, techniques de 

dépôt, TCO et DMS     
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I-1. Préambule:  

Les oxydes métalliques sous forme de couches minces possèdent des propriétés physiques 

(structurales, optiques, électriques et piézoélectriques ...). Ces propriétés sont fortement liées aux 

paramètres et la technique de dépôt. Ces dernières seront utilisées pour déposer toues les couches 

minces d’oxydes métalliques (isolant, semi-conducteur et conducteurs....). 

Pour notre travail nous choisirons les semiconducteurs II-VI (les oxydes transparents 

conducteurs (TCO), les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS)). 

Depuis 1907, Baedeker a réalisé le premier rapport sur l’oxyde de cadmium 
[1]

. 

Les oxydes transparents conducteurs  sont des matériaux intéressants : l’oxyde de zinc 

(ZnO), l’oxyde d’indium (In2O3) et l’oxyde d’étain (SnO2), ces trois oxydes transparents 

conducteurs sont les plus étudies car ils ont montré les meilleurs propriétés. Mais dernièrement, on 

remarque que l’oxyde de zinc dopé ou non dopé est le plus étudié récemment parmi les trois oxydes 

transparents, alors que l’oxyde de zinc est utilisé dans de nombreuses applications 

optoélectroniques et piézoélectroniques.  

L’oxyde de Zinc dopé par les métaux de transitions (Fe, Mn, Co ….) est un semi-conducteur 

magnétique dilué (DMS). La combinaison de propriétés structurales, électroniques et optiques des 

semi-conducteurs avec les propriétés magnétiques d’un matériau ferromagnétique donne naissance 

à la possibilité d’intégrer dans un seul dispositif de fonctionnalités structurales, optiques, 

électroniques et magnétiques. C’est une des thématiques en plein essor dans le domaine de 

l’électronique de spin.
[2]
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I-2. Définition des couches minces: 

 Les couches minces pouvent être élaborées comme d'un simple matériau ou comme des 

composants. Ces couches possèdent des propriétés physiques (structurales, optiques, électriques et 

piézoélectroniques ...), qui dépendent de leur microstructure qui est fortement liée aux paramètres 

de dépôt. La structure des matériaux déposés peut être nano ou multicouches, avec des épaisseurs 

pouvant varier d'un plan atomique (quelque A°), à plusieurs centaines de micromètres 
[3]

 

 La différence essentielle entre le matériau à l'état massif et celle en couches minces est que 

dans l'état massif on néglige généralement avec raison le rôle des limites dans les propriétés, tandis 

que dans une couche mince ce sont au contraire, les effets liés aux surfaces limites qui sont 

prépondérants. Il est assez évident que plus l'épaisseur sera faible plus cet effet bidimensionnel sera 

important. Cependant, lorsque l'épaisseur d'une couche mince dépasse un certain seuil; son effet 

deviendra minime et le matériau retrouvera les propriétés bien connues du matériau massif. 

 La seconde caractéristique essentielle d'une couche mince est que, quelle que soit la 

procédure employée pour sa fabrication, elle est toujours solidaire d'un support sur lequel elle est 

construite. En conséquence, il sera impératif de tenir compte de ce fait majeur dans la conception, à 

savoir que le support influence très fortement les propriétés structurales de la couche qui y est 

déposée. Ainsi une couche mince d'un même matériau, de même épaisseur pourra avoir des 

propriétés physiques sensiblement différentes selon qu'elle sera déposée sur un substrat isolant 

amorphe tel que le verre, ou monocristallin de silicium 
[4]

. 

 

I-3. Principe de dépôt de couches minces : 

 Il n’existe pas une méthode standard pour former une couche mince sur une surface solide 

qui peut être utilisée dans différentes applications.   

 La préparation de substrat est souvent une étape très importante pour les dépôts de couche 

mince afin d’obtenir une bonne adhésion. Pour caractériser les différents processus de dépôt il faut 

spécifier les paramètres suivants : 

1- le milieu transporteur (solide, liquide, gaz ou vide).  

2- La nature des particules de revêtement (atomes, molécules, ions). 

3- La méthode d’introduction du matériau de revêtement dans le milieu (mélange, dissolution,  

évaporation, réaction sur une des électrodes). 

4- La nature de la réaction sur la surface de substrat (condensation, réaction chimique, 

implantation).   
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I-4. Techniques de dépôt : 

 Les techniques de dépôt qui seront utilisées pour déposer les oxydes métalliques en couches 

minces (isolant, semi-conducteur et oxydes....) peuvent être classées en deux groupes (Fig. (I.1)).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. (I.1) : Techniques de dépôt qui seront utilisées pour déposer des couches minces. 

  

  

Le premier groupe contient les techniques de dépôts physiques qui se basent soit sur un processus 

d'évaporation sous vide
 [5, 6]

, soit sur un processus d'éjection de la matière par pulvérisation 
[7, 8, 9]

.
 

Les techniques de dépôt physique en phase vapeur (Physical Vapour Deposition (PVD)) sont parmi 

les applications les plus utilisées pour réaliser des couches minces à température inférieure (800°C) 

[10]
. 

 Le second groupe contient les techniques de dépôt chimique, cette méthode comporte; les 

méthodes de dépôt en phase gazeuse et en phase liquide.les méthodes sont le dépôt à vapeur 

chimique (Chemicals Vapour Diposition (CVD)), PECVD 
[11, 12]

, Sol gel 
[13]  

et spray pyrolyses 
[14, 

15]
...etc.  
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I-5. Définition des Oxydes transparents conducteurs TCO : 

Les oxydes transparents conducteurs sont des semiconducteurs qui ont des largeurs de 

bandes interdites inferieures ou égales 4eV, qui séparent la bande de valence (BV) et la bande de 

conduction (BC) communément appelée gap et notée Eg. Pour passer les électrons de la BV vers la 

BC, il faut qu’ils acquièrent de l’énergie, comme ces matériaux possèdent un large gap, sont 

théoriquement transparents dans le domaine du visible. Les oxydes métalliques sont des oxydes 

transparents possédant tous leurs propres propriétés. Ainsi l’oxyde de vanadium possède une 

transition métal-semiconducteur dépendant de la température. A la température de 68°C le matériau 

change de structure et son comportement passe de semiconducteur à métallique 
[16, 17, 18]

. 

L'existence des matériaux montrant simultanément une transparence optique et une bonne 

conductivité électrique exige un gap d’énergie large (≥ 3 eV). Ces matériaux peuvent être dopés 

(intentionnellement ou involontairement) afin de moduler la position du niveau de Fermi par 

rapport à la bande de conduction (valence) en introduisant les électrons mobiles (trous). En raison 

des mobilités relativement faibles ces matériaux, conducteurs transparents ont été utilisés dans des 

applications passives tout en les dopant afin de maximiser leur conductivité.   Récemment, tous les 

conducteurs transparents connus étaient de type n. En 1997, les chercheurs travaillent la première 

conductivité  transparente type p (CuAlO2)
[19]

. 

Le fait de noter le rapport des matériaux transparents conducteurs par type de conductivité  

est tout à fait raisonnable. Dans ces matériaux la conductivité bipolaire est rare. Seulement dans 

deux semi-conducteurs transparents, en l’occurrence, il a été rapporté GaN 
[20]

 et CuInO2 
[21]
, qu’il a 

montré une conductivité bipolaire. 

 

I-6. Les propriétés de semiconducteur type TCO : 

En 1956, Thelen et al. 
[22]

 démontrent cette bivalence de l’oxyde d’indium. Après des années 

de recherche, le dopage à l’étain de cet oxyde a permis la découverte des propriétés connues d’ITO 

d’aujourd’hui.  

En 1957, on été observée le premier rapport d’une conductivité électrique et d’une 

transparence optique dans le visible sur les couches minces d’oxyde de cadmium CdO 
[23]

.  

   

I-6-1. Propriétés optiques 

Les oxydes transparents conducteurs sont des matériaux existant dans une fenêtre optique 

couvrant tout le domaine du visible. La transmittance est définie comme le rapport entre l’intensité 

de la lumière incidente et l’intensité de la lumière transmise à travers les couches minces 
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considérées. Elangovan et al. 
[24]

 présentent le spectre d’absorption qui a été déduit des spectres de 

transmission et de réflexion (fig. (I.2)). Cependant, les phénomènes tels que la diffusion de la 

lumière si l’échantillon est rugueux (au-delà de 20 nm) ou des défauts présents dans le matériau 

déposé comme des niveaux d’impuretés dans le gap. Ce phénomène réduirait énormément la partie 

d’absorption du spectre dans le domaine du visible. Il y aurait néanmoins peu de changement pour 

le pic situé à λp, qui est du à l’absorption des électrons libres. 

La fenêtre optique est centrée entre deux longueurs d’onde caractéristiques où la lumière 

n’est plus transmise avec pour chaque zone un phénomène différent. A faible longueur d’onde dans 

le domaine de l’UV proche (λ < λg), l’absorption est dominée par les transitions bande à bande. Les 

photons incidents avec une énergie égale à celle du gap ou supérieure seront absorbés par des 

électrons de la bande de valence ce qui leur permettra d’aller dans la bande de conduction. A haute 

longueur d’onde dans le domaine de l’infrarouge proche (λ > λp), la lumière incidente est réfléchie 

par le matériau. λp est appelée longueur d’onde de plasma. Ce phénomène peut être décrit par la 

théorie classique des électrons libres de Drude 
[25]

. 

 

Fig. (I.2) : Spectres de transmission, réflexion et absorption d’un échantillon de SnO2:F de 1.14 µm d’épaisseur [24] 

 

Dans le modèle des électrons libres, les électrons peuvent être vus comme un plasma où la 

mise en mouvement est réalisée par la composante électrique du champ électromagnétique incident. 
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Le plasma oscille à une fréquence naturelle de résonance ωp, correspondant à la longueur d’onde λp 

selon la relation suivante (I-1) : 

 

λp  
   

 p

………………………………………………………………………………… (I-1) 

 

Où :              c : est la vitesse de lumière. 

 

 A cette longueur d’onde caractéristique, la couche mince absorbe une partie du 

rayonnement incident. Ce pic d’absorption dû à la présence d’électrons libres dans le matériau 

dépend de leur concentration et de leur mobilité 
[26]

. Les TCO ont un comportement similaire aux 

diélectriques dans cette région et sont transparents pour ω > ωp. Dans cette fenêtre optique, le film 

est très peu absorbant (k²<<n²). 

 

I-6-2. Propriétés électriques : 

Les oxydes conducteurs transparents sont des semi-conducteurs, et les semi-conducteurs 

sont des solides cristallins dont les propriétés de conduction électrique sont déterminées par deux 

bandes d'énergie particulières : d'une part, la bande de valence, qui correspond aux électrons 

impliqués dans les liaisons covalentes ; d'autre part, la bande de conduction, comprenant les 

électrons dans un état excité, qui peuvent se déplacer dans le cristal 
[27]

. 

Ces deux bandes sont séparées par un gap, une bande interdite que les électrons ne peuvent 

franchir que grâce à une excitation extérieure telle que, l'absorption d'un photon). La bande interdite 

correspond à une barrière d'énergie, dont l'ordre de grandeur est l'électron volt. Les électrons 

présents dans la bande de conduction permettent la conduction du courant. La conduction du 

courant peut être considérée de façon tout à fait équivalente en termes de trous d'électron se 

déplaçant dans la bande de valence. La densité d'électrons (concentration par unité de volume) est 

notée n, celle des trous p. alors le grand gap décrit les propriétés électriques des TCO. Les 

propriétés intrinsèques de certains TCO en font des conducteurs de type n.  

 

I-7. Dopages des semiconducteurs (TCO) : 

Dans un semi-conducteur intrinsèque, ou pur, il n'y a aucun atome dopant. Tous les électrons 

présents dans la bande de conduction proviennent donc de la bande de valence. Il y a donc autant 

d'électrons que de trous : n = p = ni ; ni est la concentration intrinsèque. Tout dopage sert à modifier 
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cet équilibre entre les électrons et les trous, pour favoriser la conduction électrique par l'un des deux 

types de porteurs. La fig. (I.3) présente un semiconducteur type TCO non dopée et dopé. 

On a toujours la loi d'action de masse (I-2): 

 

        …………………………………………………………..………….………………….. (I-2) 

 

Il existe deux types de dopage pour un semiconducteur intrinsèque assimilé par le dopage de 

type N et type P. 

 

 

Fig. (I.3) : Illustration des structures de bandes paraboliques (a) TCO non dopé et (b) TCO dopé. Les parties grisées 

représentent les états occupés [28]. 

 

I-7-1. Dopage de type N : 

 Il existe de nombreux travaux sur beaucoup de sortes de dopage. Des exemples d’étude sur le 

co-dopage se trouvent dans la littérature comme par exemple le co-dopage Al-Ti du ZnO 
[28]

. Les 

dopages par substitution de l’anion oxygène sont plus rares. Or, le dopage au fluor, est l’un des 

meilleurs dopants pour SnO2 
[29]

. Pour ZnO, des recherches sont menées sur des dopages au fluor 

mais aussi au bore 
[30] 

ou encore au lithium 
[31]

. Tous les dopages évoqués ci-dessus renforcent le 

type n des TCO semi-conducteurs.  

En effet, un niveau de dopant est créé sous BC et l’augmentation de dopage développe une bande 

d’énergie chevauchant la bande de conduction. Ainsi, un grand nombre d’électrons participent à la 

conduction, d’où l’augmentation de la conduction par dopage.  
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I-7-2. Dopage de type P : 

Les semiconducteurs de type P sont également des semiconducteurs extrinsèques. Le but 

d'un dopage P est de créer un excès de trous. 

Le dopage de type p reste, quant à lui, encore controversé. Comme vu précédemment, les 

TCO tels que le SnO2 ou le ZnO sont intrinsèquement de type n. Un calcul théorique réalisé par 

Zhang et al. Confirme cette tendance 
[32]

. Néanmoins, depuis quelques années, de plus en plus de 

travaux expérimentaux portent sur les couches minces de TCO de type p grâce à différents dopages 

: ZnO:N 
[33]

, ZnO:Al-N 
[34]

, SnO2:Sb 
[35]

 etc. L’avènement de TCO de type p ouvrira la porte à une 

électronique transparente. Une des voies possibles sera peut être celle des TCO comme CuAlO2 
[36]

, 

une découverte de l’équipe d’Hosono 
[37]

. 

 

I-8. Semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) : 

Un semi-conducteur magnétique dilué (DMS) est un semi-conducteur dans lequel une certaine 

quantité d’atomes du semi-conducteur hôte est substitué par des atomes portant une propriété 

magnétique. La combinaison des propriétés électroniques et optiques des semi-conducteurs avec les 

propriétés magnétiques d’un matériau ferromagnétique donne naissance à la possibilité d’intégrer 

dans un seul dispositif des fonctionnalités optiques, électroniques et magnétiques. C’est une des 

thématiques en plein essor dans le domaine de l’électronique de spin 
[2]. 

I-8-1. Familles des semi-conducteurs magnétiques  

Les semi-conducteurs magnétiques peuvent être divisés en deux familles distinctes : les 

semiconducteurs où les éléments magnétiques forment un réseau périodique et les semiconducteurs 

magnétiques dilués dans lesquels les éléments magnétiques sont répartis d’une manière aléatoire. 
[2] 

I-8-1-1. Semi-conducteurs avec éléments magnétiques formant un réseau périodique 

Ces films sont constitués de matériaux semi-conducteurs dans lesquels une grande quantité des 

métaux de transitions ou terres rares (ces dopants sont des éléments magnétiques) est introduite de 

sorte que les atomes magnétiques s'ordonnent sur un réseau périodique formant avec les atomes de 

la matrice un réseau cristallin défini (fig. (I.4.a)) et donc une phase parfaitement définie. Ces 

matériaux sont parfois appelés CMS (Concentrated Magnetic Semiconductors). Les principaux 

représentants de cette famille sont des chalcogénures (CdCr2Se4
 [38, 39]

, FeCr2S4 
[40]

, EuO 
[41]

) et 

certains manganites. Cependant, la structure cristalline de ces matériaux est très différente des 
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semiconducteurs «traditionnels», ce qui rend leur intérêt d’intégration dans les filières existantes de 

la microélectronique (Si, GaAs) limité 
[2]

. 

 

I-8-1-2. Semi-conducteurs avec éléments magnétiques substituant aléatoirement les cations 

(DMS) : 

Pour les semi-conducteurs où les éléments magnétiques substituent aléatoirement les cations 

(DMS) nous distinguerons plusieurs types de DMS (Fig. (I.4.c)) à la matrice semi-conductrice hôte: 

1. type III-V où l’on trouve entre autre le GaMnAs et l'InMnAs. 

2. type IV à base de Si ou de Ge dopés au Cr, Mn, Ni ou Fe. 

3. type IV-VI comme le Pb1-x-ySnxMnyTe. 

4. type II-VI comme le ZnTMO et le CdTMTe (TM=ion de la série des métaux de transition). 

5. Les oxydes semi-conducteurs tels que le TiO2, SnO2 et HfO2. 

Les DMS II-VI, essentiellement tellurure et séléniure dopés au manganèse (    
      

   où A
II
 = 

Zn, Cd, Hg et B
VI

 = O, Se, Te), ont été intensivement étudiés au cours des années 70 et 80 
[42, 2]

. Les 

propriétés magnétiques de ces matériaux sont dominées par les interactions de super-échange 

antiferromagnétiques entre les spins localisés. Ceci induit un caractère paramagnétique, 

antiferromagnétique ou verre de spin selon la concentration d’ions magnétiques incorporés. Les 

progrès des techniques de croissance et notamment le meilleur contrôle du dopage de ces semi-

conducteurs ont permis de mettre en évidence une phase ferromagnétique induite par les porteurs 

(trous) itinérants 
[43, 44]

. Actuellement les études se concentrent prioritairement sur les propriétés 

magnétiques, électriques et optiques d’hétéro-structures et sur les semi-conducteurs 

ferromagnétiques à température ambiante (Zn1-xCoxO, Zn1-xCrxTe) 
[45, 46]

. Dans les DMS IIVI 

(CdTe, ZnO, ...), les ions magnétiques sont isoélectriques. Donc, ils ne changent pas les propriétés 

électriques du semi-conducteur. Par conséquent, les propriétés magnétiques et le dopage sont alors 

découplés.  

Les DMS III-V (essentiellement dopés au manganèse) font l’objet de nombreux travaux. Le premier 

composé étudié en couche mince fut l’arséniure d’indium dopé au Mn. Le groupe de H. en 1989, 

Ohno a reporté l’existence d’une phase homogène d’In1-xMnxAs ferromagnétique 
[47]

, puis ils ont 

montré en 1992 que le ferromagnétisme était induit par les trous 
[48]

. Ces deux publications ont 

encouragé de nombreux groupes à étudier les semiconducteurs III-V dopés au Mn et notamment le 

composé Ga1-xMnxAs qui fait l’objet de nombreuses études expérimentales et théoriques depuis 

1996 
[49]

. Mais la température de Curie est la limitation majeure de ces DMS. En effet, la 
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température observée la plus élevée qui est celle du GaMnAs élaboré par épitaxie par jet 

moléculaire (MBE) n’est que de l’ordre de 173 K 
[50]

. 

Fig. (I.4) : présente trois types des semiconducteurs DMS [2]: 

(a) Semi-conducteurs où les éléments magnétiques forment un réseau périodique. (b) Semi-conducteurs traditionnels 

sans éléments magnétiques. (c) Semi-conducteurs magnétiques dilués où les éléments magnétiques sont répartis 

d’une manière aléatoire.  

Dans les DMS III-V composés de manganèse, les ions magnétiques divalents Mn
2+

 sont accepteurs. 

Le couplage ferromagnétique véhiculé par les porteurs est dominant. Le caractère magnétique et le 

dopage sont totalement liés, ce qui constitue un inconvénient pour l’étude et la compréhension de 

ces systèmes. 

I-8-1-3. Avantages des DMSs à base de semi-conducteurs III-V et II-VI 
[2]

 

Les matériaux (DMSs) à base de semi-conducteurs III-V et II-VI sont très présents dans les 

recherches sur l’électronique de spin car ils possèdent quelques avantages intrinsèques :  

1. grands temps de vie (jusqu’à 100 ns) des porteurs polarisés permettant leur transport sur 

plusieurs centaines de nanomètres. 

2. forte efficacité dans la polarisation et l’injection de spins. 

3. localisation des porteurs au sein d’hétéro-structures dans des puits quantiques ou des boites 

quantiques.  

4. Ajoutons à cela toutes les possibilités qu’ouvre l’ingénierie de bande sur ces matériaux : 

ajustement du gap, du paramètre de maille et des contraintes, en fonction des besoins. 
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I-9. Conclusion : 

Dans ce chapitre nous avons donné un aperçu sur les techniques les plus importantes  

d’élaboration des couches minces. A notre travail, on utilise la technique de spray pyrolyse. La 

description complète de cette manip est consultable au chapitre III. 

Les oxydes conducteurs transparents TCO et les Semiconducteurs magnétiques dilués DMS  

sont des matériaux plus intéressants. Ces matériaux sont des semiconducteurs qui ont des bandes 

inferieurs ou égales  4eV qui séparent la bande de valence (BV) et la bande de conduction (BC) 

communément appelée gap et notée Eg. 

 Dans notre travail, nous avons étudié l’oxyde de zinc non dopé et dopé par Al (TCO) et Fe 

(DMS). La description complète des études des nos couches est consultable au chapitre IV. 
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II-1. Préambule : 

Ces dernières années, l’oxyde de zinc est devenu un sujet de recherche intéressant. L'oxyde 

de zinc (ZnO) est  un semiconducteur de  large gap par conséquent, transparent 
[1, 2]

. Une discussion 

assez détaillée  des propriétés importantes d’oxyde de Zinc est donnée dans ce chapitre. ZnO 

présente un ensemble de propriétés qui  permettent son utilisation dans un certain nombre 

d'applications: varistances (dispositifs électroniques en céramique polycristalline avec  des 

caractéristiques courant-tensions non linéaires) sont employées pour limiter de grandes coupures de 

tension 
[3]

. ZnO peut également trouver de applications en optoélectronique 
[4]

, photoluminescence 

[5,6]
, électroluminescence 

[7]
; comme sonde de produit chimique dans la couche mince 

[8]
; et comme  

matériel piézoélectrique 
[9]
. L’oxyde de Zinc (ZnO) montre un grand degré de photoconductivité 

[10]
.  

L’oxyde de zinc possède aussi une bonne stabilité mécanique et thermique, non toxique, peu 

chère et abondante sur la terre. Alors, pour ses propriétés, il est devenu un candidat prometteur pour 

diverses applications telles que : les écrans d’affichages, les détecteurs de gaz, les diodes laze, les 

cellules solaires photovoltaïques et les optique non linéaire.   
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II-2. Choix de ZnO : 

Le principal avantage du ZnO est le fait que ses composants sont non toxiques, et très 

abondants sur la Terre. C’est un avantage indéniable car il permet de réduire les coûts de 

production. 

De plus, l’oxyde de Zinc (ZnO), lorsqu’il est exposé à un plasma d’hydrogène, est beaucoup 

plus stable que le SnO2 et l’ITO, dans la transmission optique est dégradée par ce plasma 
[11,12]

. 

Comme les couches de silicium sont, dans beaucoup de cas, déposées sur la couche de TCO, celle-

ci est donc obligatoirement exposée à ce genre de plasma.  

 

II-3. Propriétés d’oxyde de zinc : 

II-3-1. Propriétés structurales : 

L’oxyde de zinc appartient à la classe cristalline 6mm, Il se cristallise en un réseau 

hexagonal de type wurtzite, dans lequel les ions d’oxygène sont disposés suivant un réseau de type 

hexagonal compact, et où les ions de zinc occupent la moitié des positions interstitielles 

tétraédriques ayant le même arrangement que les ions d’oxygène (fig. II.1). 

En fait l’environnement de chaque ion n’est pas une symétrie exactement tétraédrique. Au 

lieu de cela, la distance  entre les proches voisins dans la direction c est plus petite que pour les trois 

autres voisins. Ceci est à l’origine de la pyroélectricité du ZnO. Chaque atome de Zinc entouré par 

quatre atomes d’oxygène et vice-versa.  

 

 

 

Fig. (II.1) : Structure cristalline du ZnO (Wurtzite) [13, 14] 
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La structure cristalline associée, qui appartient au système cristallin hexagonal, est appelée 

wurtzite. Cependant il peut être synthétisé selon la phase cubique (blende) lorsqu’il est déposé sur 

certains substrats de symétrie cubique. L’application d’une grande pression hydrostatique (10- 

15Gpa) au ZnO de structure wurtzite, les transforme en phase Rocksalt qui est métastable.  

Chaque atome de zinc est entouré par quatre atomes d'oxygène situés aux sommets d'un 

tétraèdre. En fait, l'atome de zinc n'est pas exactement au centre du tétraèdre mais déplacé de 0,11 Å 

dans une direction parallèle à l'axe c. Les molécules d'oxyde maintiennent donc, dans une certaine 

mesure, leur individualité, contrairement à ce que l'on attendrait d'un cristal purement ionique. Ce 

phénomène dû des liaisons Zn–O 
[15]

. La fig. (II.2) présente les trois structures cristallines de ZnO. 

 

 

Fig. (II.2) : Représentation les structures de ZnO : 

(a) cubique Rocksalt, (b) cubique zinc Blende et (c) hexagonal Wurtzite [16]. 

 

Toutefois, les cristaux de ZnO se cristallisent généralement dans la structure Wurtzite avec le 

groupe d’espace P63mc 
[17]

. Cette structure est constituée d’une interpénétration de mailles 

hexagonales séparées le long de l’axe C par la coordonnée u définie par (II-1) :  

  
 

 
 

  

   
…………………………………………………..………………………….….…… (II-1) 

La maille prismatique est constituée de 4 atomes dont les coordonnées sont : O
-2 

: (0, 0,0) ; 

(2/3,1/3,1/2)  et Zn
+2 

: (0, 0,3/8) ; (2/3,1/3,7/8). 

La distance séparant les plans réticulaires d’indices (h, k, l) est donnée par la relation (II-2) : 

 

 

    
  

 

   
           

  

  ………………………………………………………………… (II-2) 
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Le tableau (II.1) regroupe les caractéristiques cristallographiques du semi-conducteur ZnO. 

D'autre part le ZnO appartient à la classe cristalline 6mm et vu la disposition alternée des atomes, la 

structure wurtzite de ZnO présente une polarité cristallographique le long de l'axe c. 

L’orientation préférentielle des couches minces d’oxyde de zinc dépend de plusieurs 

condition tel que : la technique de dépôt, type de substrat, température de dépôt, taux de dopage 

ainsi que les éléments utilisés comme dopant. L’orientation préférentielle d’oxyde de Zinc non 

dopés est suivant la direction (002). 

En effet, l’augmentation du taux de dopage des couches minces de ZnO dégrade la 

cristallinité de ces dernières. Mais, plusieurs études présentent l’influence du taux de dopage par 

l’aluminium à couche mince d’oxyde de Zinc (ZnO) obtenu par spray pyrolyse. Lorsque la 

concentration de l’aluminium augment la cristallinité des couches se transforme de l’orientation 

préférentielle (002) vers des orientations aléatoires.  

 

Tableau (II.1) : Récapitulatif des caractéristiques de l’oxyde de Zinc [18] 

 

II-3-2. Propriétés électroniques de ZnO : 

L’oxyde de zinc stœchiométrique se comporte comme un isolant mais lorsque celui-ci 

dérive de stœchiométrie, il devient semiconducteur du groupe A
II
B

VI
 de type n. toujours les 

conditions et la méthode de préparation sont influencées aux propriétés électroniques de ZnO. Le 

tableau (II.2) donne quelques propriétés électriques de ZnO. 
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La résistivité des couches minces d’oxydes de zinc diminue lorsque la température de dépôt 

augmente. Alors la cristallinité de ces couches est améliorée, qui présente un grand exciton 

d’énergie d’environ 60meV à température ambiante, avec un bande interdite d’environ 3.3 eV, ce 

qui permet de la classer permit les semiconducteur à large bande interdite, cette valeur de bande 

peut varie suivant la technique d’élaboration et le taux de dopage : 

 Soit en s’écartant de la stœchiométrique ZnO, principalement par d’introduction 

d’atomes de zinc en excès en position interstitielle ou par création de lacunes d’oxygène (les centres 

crées  se comportent alors comme des donneurs d’électrons) 

 Soit un substituant des atomes de zinc ou d’oxygène du réseau par des atomes 

étrangers de valences différentes (ions III, F
-
, Cl

-
……) 

 

Tableau (II.2) : quelques propriétés électriques d’oxyde de Zinc 

 

Il est intéressant de signaler que le dopage de ZnO avec l’Al fait diminuer la concentration 

de Zn en position interstitielle, en réduisant de ce fait la rapidité d’oxydation du zinc. Ce 

phénomène peut revêtir une grande importance puisque cela réduirait considérablement l’absorption 

d’oxygène qui a été une des causes principales de limitation de l’utilisation de ZnO comme 

conducteur transparent. En pratique, on obtient uniquement par dopage un semiconducteur de type 

n. les taux de dopage obtenus peuvent être très élevés, de l’ordre de 10
20

 atomes/cm
3
, permettant 

d’atteindre des résistivités très faibles, de l’ordre de 10
-4
Ω.cm, alors la conductivité de ces couches 

est très élevée >5.10
3
Ω

-1
cm

-1
.    
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II-3-3. Propriétés optiques : 

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

gap, ce qui permet d’être classé parmi les oxydes transparents conducteurs (TCO) lorsqu’il est dopé. 

Les propriétés optiques des couches minces dépendent fortement de la méthode d’élaboration, la 

qualité des couches, le traitement thermique appliqué, le type et la concentration de dopant.  

L’oxyde de zinc fait partie de la famille des oxydes semiconducteurs transparents et présente 

une forte absorption et diffusion des rayonnements ultra violets. L’indice de réfraction d’oxyde de 

zinc varie entre 1.9 à 2.2 pour les couches minces, pour cela l’indice de réfraction et le coefficient 

d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration. Nous donnons une énergie de gap 

optique d’oxyde de zinc d’environ 3.3eV. 

En ce qui concerne la transmittance des films minces de ZnO, elle est en moyenne 

supérieure à 75% dans le visible et sensiblement indépendante de l’épaisseur. Par ailleurs, à partir 

de la transmittance nous avons calculé l’énergie interdite. Dans le cadre de l’exemple précédant et 

pour la même concentration de dopage en Al il y a apparition d’une large bande verte à 500 nm 

dans le spectre de la photoluminescence qui est due, selon M. Salah et al 
[19]

 aux défauts provoqués 

dans la structure de ZnO par l’incorporation de l’aluminium. 

Les mesures de transmission montrent qu'elle est élevée dans la région visible avec une 

limite d’absorption abrupte à 375 nm 
[20]

. L’augmentation du nombre de couches (Fig. (II.3) révèle 

une diminution de la transmission et un décalage du gap optique vers les grandes longueurs d’onde. 

 

Fig. (II.3) : Spectres de transmission optique des couches minces de ZnO non dopées  [21]. 
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II-3-3-1. Structure électronique de bande : 

On rappelle que les structures électroniques de bandes de l’oxygène et de zinc sont : 

  
   : 1s

2
 2s

2
 2p

4 

    
   : 1s

2
 2s

2
 2p

6
 3s

2
 3p

6
 3d

10
 4s

2
 

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

conduction du semiconducteur du ZnO. 

La fig. (II.4) explique bien l’allure de la structure de bande de ZnO 
[22, 23]

. Il existe en réalise 

six bande Г résultantes des états 2p de l’oxygène, et les plus bas des bandes de conduction ont une 

forte contribution des états 4s du Zn.  

La structure électronique des bandes montre que l’oxyde de zinc est un semiconducteur à 

gap direct, le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont situés 

au point Г. La largeur de bande interdite est de l’ordre de 3.3eV 
[24]

.  

 

 

Fig. (II.4) : Structure des bandes d’énergie de ZnO [22] 

 

II-3-3-2. Modification de la structure en bandes d'énergie : 

Le dopage provoque l'apparition de nouveaux niveaux accepteurs et donneurs d'électrons 

dans la structure de bande du matériau dopé. Ces niveaux apparaissent dans le gap, entre la bande 
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de conduction et la bande de valence. Lors d'un dopage N (Fig. (II.5.a)), l'introduction d'atomes 

donneurs d'électrons entraîne l'apparition d'un pseudo niveau d'énergie situé juste sous la bande de 

conduction. Ainsi, l'énergie nécessaire pour que les électrons passent dans la bande de conduction 

est bien plus facilement atteinte que dans un semi-conducteur intrinsèque. Lors d'un dopage P (Fig. 

(II.5.b)), l'introduction d'atomes accepteurs d'électrons entraîne, de manière analogue, l'apparition 

d'un pseudo niveau situé au-dessus de la bande de valence. L'énergie à fournir aux électrons de 

valence pour passer sur ce niveau accepteur est faible, et le départ des électrons entraîne l'apparition 

de trous dans la bande de valence. 

 

 

(a)                                                                                          (b) 

Fig. (II.5): représentation du niveau énergétique de l'élément dopant : 

(a) Dopage de type n ; (b) Dopage de type p. 

 

II-3-4. Propriétés magnétiques de ZnO : 

Il y a des métaux de transition (Fe, Mn, Mg, Co……), dans ce cas les couches minces 

d’oxyde de zinc ZnO dopées par ces métaux sont actuellement très étudiées dans le cadre des 

recherches sur les propriétés magnétiques des matériaux appelés semiconducteurs magnétiques 

dilués (DMS) 
[25]
. En particulier l’objectif est d’obtenir un DMS ferromagnétique avec une 

température de curie supérieure à l’ambiante. Il a été montré que la plupart des métaux de transition 

peuvent être insérés dans la matrice de ZnO et ce avec des teneurs importantes (5 à 40% suivant 

l’ion à insérer) 
[26]

 

 

II-3-5. Propriétés piézoélectriques: 

Le ZnO présente l’effet piézoélectrique le plus élevé de tous les semiconducteurs (constante 

diélectrique relative égale à 8.75) 
[27]

. Cet effet est étroitement lié à sa structure cristalline, car 

comme nous l’avons vu précédemment les atomes d’oxygène et de zinc forment des tétraèdres non 
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Centro-Symétriques ce qui engendre un décalage du centre de charge lors des déformations induites 

par des forces externes comme les pressions. Ce déséquilibre a pour conséquence l’apparition de 

moment dipolaire. Cette polarisation se propage dans tout le cristal du fait de sa périodicité créant 

ainsi une différence de potentiel entre les faces. Inversement, lorsqu'un champ électrique externe est 

appliqué au cristal, les ions des mailles élémentaires sont déplacés par des forces électrostatiques, ce 

qui engendre la déformation mécanique du cristal. C’est pourquoi la piézoélectricité du ZnO a été 

intensivement étudiée et a trouvé différents champs d’applications telles que les résonateurs d’onde 

acoustique 
[28]

. 

 

II-3-6. Propriétés chimiques et catalytiques : 

La capacité d'une substance d'être un catalyseur dans un système spécifique dépend de sa 

nature chimique et de ses propriétés de surface. L'efficacité de l'oxyde de zinc dépend de son mode 

de préparation. Elle est essentiellement due au degré de perfection du réseau cristallin, et aux 

propriétés semi-conductrices (lacunes, atomes en positions interstitiels,…) 
[29]

. L'oxyde de zinc est 

utilisé en tant que piège et capteur chimique de gaz (H2S, CO2, H2, CH4) 
[30, 31]

. En suspension dans 

l'eau, il peut jouer le rôle de catalyseur photochimique pour un certain nombre de réactions comme 

l'oxydation de l'oxygène en ozone, l'oxydation de l'ammoniaque en nitrate, la réduction du bleu de 

méthylène, la synthèse du peroxyde d'hydrogène 
[32]

, ou encore l'oxydation des phénols 
[33]

. Les 

couches minces de ZnO ont été aussi utilisées pour catalyser la réaction de dépôt de cuivre 
[34]

. Des 

travaux plus récents étudient de nouvelles mises en forme de ZnO pour les applications comme 

catalyseurs ou capteurs avec de bonnes propriétés chimiques. Ce nouveau matériau poreux a été 

obtenu à basse température dans un réacteur à cavitation acoustique à partir de Zn(OH)2. Le 

processus est basé sur le déclanchement de la réaction entre NH3 et Zn(OH)2 par activation 

ultrasonique en milieu aqueux 
[35]

. 

 

II-3-7. Synthèse du ZnO en couche mince : 

L’oxyde de zinc est un grand matériau intéressant dans les applications industrielles et joue 

un rôle de plus en plus important dans notre vie quotidienne. L’étude de ce matériau est nécessaire 

pour bien maîtriser ses propriétés liées aux modes de réparation.  

On appelle couche mince, un matériau dont l’épaisseur est très petite devant les deux autres 

dimensions (largeur et longueur). En pratique, une couche est considérée mince lorsque son 

épaisseur est inferieure à quelques 100nm. Cette faible distance entre les deux surfaces limites du 

matériau entraine des modifications des propriétés physiques selon cette dimension. Selon la nature 
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du processus, les techniques utilisées pour la synthèse de couches minces de ZnO peuvent être 

divisées en deux groupes : les processus chimiques et les processus physiques.   

 

II-4. Intérêts des couches minces de ZnO : 

De nos jours, l’utilisation de ZnO sous forme de couches minces est devenue fréquente dans 

le domaine technologique : Que se soit en électronique, en optique, en chimie, ou en mécanique. Le 

ZnO en couche mince occupe désormais une place de choix, dans ce qui suit nous citons quelques 

unes de ces principales applications :  

1. Les films minces de ZnO sont utilisés comme contact électrique transparent pour les cellules 

solaires en couches minces de silicium amorphe et/ou microcristallin ainsi ils peuvent être utilisés 

dans les cellules solaires photovoltaïques 
[36, 37]

.  

2. De plus, ils sont utilisés dans les varistors et dans les dispositifs électroniques tels que les 

redresseurs et les filtres. Ils sont également utilisés en télécommunications dans les résonateurs, 

(pour les communications radio), et dans les traitements d’images ainsi que dans les dispositifs à 

onde acoustique de surface 
[38]

. 

3. Les propriétés optiques de ZnO en couche mince sont exploitées dans les capteurs intégrés 

de guides d’ondes optiques. Il peut être également utilisé pour la fabrication de photo-détecteur 

ultraviolet. Dans ce cas précis les couches sont souvent dopées à l’aluminium et lors de 

l’illumination par une lumière monochromatique adéquate (350 nm) un photo-courant est généré.  

4. En raison de leurs propriétés piézo-électriques, les couches minces de ZnO peuvent être 

utilisées comme détecteur de pression. 

5. Leurs propriétés chimiques leur confèrent la particularité de détection de gaz 
[39]

, nous citons 

l’exemple du gaz de méthane qui est très volatil lorsqu’il est mélangé à l’air, il peut même exploser 

suite à son inflammabilité. Il est 20 fois plus néfaste que le CO2. C’est pourquoi des recherches 

récentes sont en cours pour détecter sa présence dans notre environnement et dans notre 

atmosphère. P. Bhattacharyya et al 
[40]

 ont démontré que le ZnO en couches minces est un très bon 

candidat pour la détection de ce gaz néfaste. 

L'oxyde de zinc (ZnO) présente un ensemble de propriétés physiques susceptibles de 

recevoir des applications dans le domaine de l'électronique et de l'optoélectronique. La mise en 

œuvre de technologies de fabrication de couches minces de ZnO a conduit à de nombreuses 

applications dans des domaines très divers. Nous citerons, sans prétendre être exhaustif, le domaine 

des composants électroniques, celui des transducteurs pour capteurs, l'optique, la décoration et la 
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protection des surfaces. Selon le type d'application les procédés de fabrication sont plus ou moins 

complexes mais ils relèvent tous des procédés décrits précédemment. 

II-4-1. Les avantages de l’oxyde de zinc :  

 Les avantages principaux de ZnO sont les suivants : 

 Non toxique  

 Effet piézoélectrique élevé parmi le plus haut de tous les semiconducteurs. 

 Conductivité thermique plus élevée de 0.54w.cm
-1

/c
-1

 comparée à 0.5 pour la GaAs. 

 La plus grande énergie de liaison d’excitations des semiconducteurs 60 meV. 

 Module de cisaillement très grand ≈45.5 Gpa,  ce qui indique la stabilité de cristal, par 

exemple: 18.35 pour ZnSe, 32.60 pour la GaAs, 51.37 pour le silicium. 

 Détecteurs UV avec une réponse spectrale maximale à 350nm.   

 

II-4-2. Différents types de défauts dans l’oxyde de zinc : 

Les défauts présents dans l’oxyde de zinc (ZnO) dépendent de la méthode de croissance  et 

des conditions d’élaboration de matériau. 

On pourra énumérer les défauts suivants : 

1- Défauts ponctuels (interstitiels, lacunes, atomes étranges) 

2- Défauts linéaires (dislocations et sous joint de grains) 

3- Défauts plans (macles, joints de grains) 

Il existe d’autres types de défauts d’ordre thermique (phonon) ou électrique (électrons, trous et 

excitons….) 

 

II-5. Applications des couches minces d’oxydes de zinc : 

Il y a plusieurs nombreuses applications faisant appel au ZnO dans de nombreux domaines, 

parmi lesquelles on citera. De nous jours, l’utilisation de ZnO sous forme de couche mince et 

devenue fréquente dans le domaine technologie : que se soit en électronique, en optique, en 

chimique ou en mécanique. L’oxyde de zinc en couche mince occupe désormais une place de choix, 

dans ce qui suit ; nous rappelons quelques unes de ces principales applications. 

  

II-5-1. Utilisation de poudres de ZnO :  

L'industrie du caoutchouc est la plus grosse consommatrice d'oxyde de zinc, avec 57% du 

marché. Une faible quantité ajoutée, 3 à 5%, permet d'activer le processus de vulcanisation. Une 
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plus grande quantité, 20 à 30%, améliore la conductibilité thermique, la résistance à l'usure, et 

ralentit le vieillissement du caoutchouc. L'industrie de la peinture l'utilise également beaucoup car il 

permet d'obtenir un grand pouvoir couvrant, une meilleure rétention de la couleur, une durabilité 

plus grande et une protection contre les rayons ultraviolets, du fait de sa capacité à absorber ces 

rayonnements. Il entre également dans l'industrie des céramiques, en participant à la fabrication du 

verre, de la porcelaine et des frittés, car il permet de diminuer le coefficient de dilatation et 

d'améliorer la stabilité en tension 
[41]

. Il peut servir aussi pour la fabrication de varistances car, en 

présence de petites quantités d'oxydes métalliques (bismuth, praséodyme), l'oxyde de zinc présente 

d'excellentes propriétés de non linéarité électrique. Ceci permet de l'utiliser largement dans la 

protection de dispositifs électroniques et notamment dans les stations électriques à haute tension 
[42]

. 

 

II-5-2. Application aux photopiles solaires : 

Les progrès réalisés durant les dernières années dans la filière des photopiles solaires en 

couches minces à base d’oxyde de zinc sont remarquables. La structure de base d’une telle cellule 

est donnée par la Fig. (II.6). Cette cellule solaire est composée d’un empilement des couches déposé 

suivant : 

 Une électrode transparente  et conductrice d’ITO  est déposée sur une lame de pyrex est 

utilisé comme contact arrière. 

 Ensuite une couche d’oxyde de zinc non dopée ou dopée (Al, In, ……..) est déposée sur la 

couche d’ITO. 

Pour former la jonction, on dépose le CuInSe2 en deux étapes : 

 Une première couche R1 de grande résistivité (ρ=10 KΩ.cm, d=1 à 1.5µm) forme 

l’hétérojonction avec CdS comme couche mince. 

 Une deuxième couche de faible résistivité (ρ=10-1
 Ω.cm, d= 0.8 à 1µm) permettant la prise 

de contact et jouant le rôle de miroir pour les porteurs minoritaires.  

Par rapport à la photopile type CdS/CuInSe2, l’introduction de ZnO permet un élargissement 

de la fenêtre. Ceci va permettre un accroissement du courant de court circuit.   

L’augmentation du photo-courant provient du fait que : 

1. ZnO transmet les photons dont les longueurs d’ondes sont supèrieures à 380 nm. 

2. ZnO réduit les pertes par réflexion au delà du spectre visible. 

Plusieurs facteurs limitent le photo-courant (réflexions optiques, dans la couche frontale 

l’absorption optique non désirée, l’absorption optique incomplète dans la couche absorbante, la 

collecte incomplète des porteurs minoritaire). Pour y remédier, il faudrait : 
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 améliorer la structure et la conductivité de la couche frontale transparente de ZnO, afin de 

réduire les pertes par réflexions et par absorption plasma. 

  Réduire l’épaisseur de la couche absorbante de CuInSe2 

 Utiliser un réflecteur arrière ce qui susciterait l’absorption des photons dans la région active 

du composant. 

Améliorer la durée de vie des porteurs minoritaires et/ou utiliser des miroirs pour les 

porteurs minoritaires, ce qui devrait augmenter la réponse vers les grandes longueurs d’ondes. 

 

 

Fig. (II.6) : Coupe de la cellule CuInSe2 (R2/R1)/CdS (mince)/ZnO/I.T.O/Pyrex [43]. 

 

II-5-3. Hétérojonction ZnO/Si :  

Au cours de ces dernières années, beaucoup de travaux ont été consacrés à l’étude de 

l’hétérojonction ZnO/Si.    

La conversion de l’énergie solaire est le résultat de l’absorption de photons donnant lieu à la 

création de paires électrons-trous. Un champ électrique permanant au sein de la structure, permet la 

séparation rapide de ces porteurs pour éviter les phénomènes de recombinaison. 

Dans les cellules solaires conventionnelles, ce champ électrique est nécessaire pour la 

séparation des porteurs de charges. Il est crée par une jonction pn réalisée généralement par 

diffusion du phosphore sur un même substrat de silicium monocristallin. Or, le coût de mise en 

œuvre de telles cellules est élevé ; De plus à cause de la réflectivité élevée du silicium dans la 

gamme de visible, presque 30%. D’autres alternatives sont nécessaires. Parmi celles-ci, on retrouve 

les hétérojonctions TCOs/Si. A ce jour, elles ont été étudiées telles que ITO/Si 
[44]

, SnO2/Si 
[45]

, 

ZnO/Si 
[46, 47]

. Dans ces types de cellules, la couche de TCO sert d’une part comme couche antireflet 
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par optimisation de son épaisseur optique. (nd) et d’autre part pour la formation de la zone de 

déplétion à l’interface entre celle-ci et le substrat de silicium (Si). 

 

II-5-4. Électrodes transparents :      

   En pratique, les TCOs en couches minces utilisés entant qu’électrodes transparents sont 

polycristallines ou amorphes, ils possèdent une résistivité électrique de l’ordre de 10
-3
ΩCm ou 

inferieure et transmission de 80% ou supérieure dans la gamme de visible. De plus, ces TCO 

doivent avoir une concentration en électron libre de l’ordre de 10
20

Cm
-3

 ou supérieure et un gap 

optique de 3 à 4 eV 
[48]

. Les couches minces de ZnO peuvent être utilisées comme contact 

transparent et diffuseur de lumière pour les cellules solaires en couches minces. 

 

II-5-5. Applications piézoélectriques :  

Les matériaux piézoélectriques sont des matériaux particulièrement intéressants en 

électronique, notamment dans les filtres à ondes acoustique de surface SAW (Surface Acoustic 

Wave). Des filtres ont été développés avec des matériaux conventionnels, le schéma de principe 

d’un tel filtre est présenté sur la Fig. (II.7).  

 

Fig. (II.7) : Filtre à ondes acoustiques de surface utilisant un film piézoélectrique (ZnO, LiNbO3) sur un 

film de diamant CVD polycristalline déposé sur un substrat de silicium [49] 

 

Le signal électrique d’entrée génère une déformation qui devient une onde progressive dans 

un matériau piézoélectrique recouvert avec des électrodes inter-digitées et lithographiées en surface. 

Cette onde de déformation se propage à la vitesse du son vers l’extrémité opposée et engendre, par 

effet piézoélectrique inverse, une tension qui est la réplique de la tension entrée. L’effet filtre 

apparait dans le fait que seuls sont propages les signaux ayant une fréquence dans une bande de 

fréquence. Elle est centrée sur une fréquence moyenne F=V/λ, où  V représente la vitesse du son 

dans le matériau piézoélectrique et λ la distance inter-digit de l’entrée. 
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 Avec les matériaux conventionnels tels que le quartz, le niobade de lithium (LiNbO3) ou 

l’oxyde de zinc (ZnO), la vitesse du son varie de 2500 à 4500 m/s. La fréquence centrale F du filtre 

est de l’ordre de 2,5 GHz. Pour aller au-delà, les chercheurs ont imagine de générer l’onde 

acoustique de déformation dans un matériau piézoélectrique et la faire propager dans le diamant qui 

présente une vitesse de propagation du son deux a trois fois plus élevée que dans les matériaux 

piézoélectriques conventionnels. En utilisant du ZnO ou du LiNbO3 sur du diamant CVD, la vitesse 

du son équivalente est de l’ordre de 10000 m/s. L’énergie transmise dépend fortement du couplage 

à l’interface entre les deux couches actives. La dimension d’un tel filtre est de l’ordre de quelques 

centaines de microns 
[49, 50]

  

 

II-5-6. Applications optoélectroniques : 

Depuis plusieurs années, un effort de recherche important a été développé dans les domaines 

des applications des semiconducteurs à large bande interdite tel que l’oxyde de zinc ZnO en 

optoélectroniques. Les principaux objectifs sont la réalisation des détecteurs ultraviolets (UV) et la 

fabrication de diodes laser émettant dans le bleu ou l’UV. Cependant, l’enjeu du développement des 

émetteurs bleus est considérable puisque l’émission bleue est le dernier élément nécessaire en 

émetteur solide à la reconstitution de la lumière blanche. Les films de ZnO peuvent alors trouver 

des applications dans les affiches couleurs sur écrans plats. D’autres parts, le développement de 

laser bleus et UV permet de réduire le diamètre de focalisation du faisceau émis, et donc, la mise au 

point de tête de lecteurs capables de lire les données stockées en grande densité.  

L’énorme potentiel pour l’usage de ZnO dans les applications optoélectroniques peut être 

expliqué dans le tableau (II.3)  

 

Tableau (II.3) : Comparaison des principales propriétés des composés semi-conducteurs. 

 



Chapitre II : Propriétés Physico-Chimiques d’Oxyde de Zinc et Leurs applications                 2017 

 

 
32 

 

II-6. Problématique de la thèse :  

L’objectif de ce travail consiste à considérer les dépôts de couches minces d’oxydes 

métalliques transparents et conducteurs par une technique innovante de Spray pyrolyse pour une 

application optoélectronique et/ou piezoelectronique. Cette technique de dépôt emploie des 

substrats chauffants en tant que source de chaleur.  Une attention particulière sera portée à la 

résolution de notre problématique par des  méthodes de dépôts simples et économiques. 

 



 

 

  

 

 

Chapitre III :  

Élaboration et méthodes de 

caractérisation des couches 

minces de ZnO 
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III-1. Préambule : 

Depuis ces vingt dernières années les couches minces d’oxyde de zinc ont connu un intérêt 

croissant dans de nombreuses recherches en raison de ses multiples applications potentielles.  

L’oxyde de zinc est un semiconducteur d’état solide cristallin dont les propriétés de 

conductions sont déterminées par deux bandes d’énergie particulières :  

D’une part, la bande de valence, qui correspond aux électrons dans les liaisons covalentes ; 

d’autre part, la bande de conduction, comprenant les électrons dans un état excité, qui peuvent se 

déplacer dans le cristal 
[1]

. 

L’oxyde de zinc est un matériau binaire de type (II-VI), non toxique en comparaison avec le 

CdS. 

Les films d’oxyde de zinc ont montré une bonne stabilité chimique contre le plasma 

d’hydrogène 
[2]

 ce qui est important dans la fabrication des cellules solaires basés sur le Si-H. les 

couches minces d’oxyde de zinc peuvent tout aussi bien être employées en tant que fenêtres 

optiques que comme électrodes pour des piles solaires 
[2-3]

 en plus de leur utilisation dans les 

varistances 
[4]

 et les sondes de gaz 
[5]

. 

De nombreuses techniques de dépôt ont été utilisées pour la fabrication des couches minces 

de ZnO, telles que l’ablation laser 
[6]

, RF magnétron Sputtering 
[7]

, la déposition en phase vapeur 
[8]

, 

le Spray pyrolyses 
[9]

 et le processus sol-gel 
[10]
…etc. 

Dans ce chapitre sont donnés les matériaux utilisés pour préparer des couches minces 

d’oxyde de zinc dopé par le Fer et l’Aluminium et ont été préparés par la technique de spray 

pyrolyse. 

Ces dernières années, la technique de spray pyrolyse est très utilisée pour l’élaboration de 

nombreux matériaux, tels que les TCOs et les DMSs utilisés dans la conservation photovoltaïque. 

Ceci est pour le faible coût et la simplicité de sa mise en œuvre ainsi que pour les importants taux 

de dépôt enregistrés par cette technique. Les précurseurs utilisés pour la réalisation de couches 

minces de ZnO par cette technique sont nombreux, ils consistent en des sels (chlorures, acétates) 

dessous dans des solutions constituées de l’eau distillée, qui ralentissent la vitesse de dépôt dans le 

cas d’utilisation de certains précurseurs.  
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III-2. Élaboration des couches minces : 

III-2-1. Les propriétés physiques et chimiques des matériaux utilisés : 

 

Tableau (III-1) : propriétés physiques et chimiques des matériaux initiaux. 

Nom de matériau Acétate de Zinc 
[11]

  Chlorure d’aluminium déhydrate
[12]

  Chlorure de fer III hexa-hydraté
[13]

 

Utilisation dans la solution Source dopant dopant 

Formule moléculaire  Zn(CH3CO2)2, 2H2O AlCl3, 6H2O FeCl3, 6H2O 

Apparence Cristallin cristaux cristaux  

Odeur faible odeur d’acide acétique odeur légère de chlorure d’hydrogène chlorée 

Masse moléculaire 219.49 g/mol
 

241.43 g/mol 270.32 g/mol 

Masse volumique 1.735 g/cm
3
 800 g/cm

3
 à 20°C ≈ 600 à 1200 Kg/m

3
 

Solubilité 430 g/l à 20°C 1.33*10
3
g/l à 20°C à 20°C : 920 g/l 

Point de fusion/ congélation 237 °C  100°C  37°C 

État  solide solide solide 

Couleur blanc incolores ou blancs  

PH 6-7 (20°C- 50g/l). 2.5–3.5 (5% ; solution aqueuse) à 20°C   ≈ 1.8 

Distance relative 1.718 g/cm
3
 à 20 °C   

Indice de réfraction 1.492 à 25°C pour 589 nm   

Température de décomposition 200°C 100°C > 160°C 



Chapitre III : Élaborations et méthode de caractérisations des couches minces de ZnO                                2017         
 

 
36 

 

III-2-2. Technique de spray pyrolyse :  

Spray pyrolyse est une technique de dépôt très utilisée pour l’élaboration des couches 

minces d’oxydes semiconducteurs dans les cellules solaires photovoltaïques. Parce que c’est une 

méthode qui possède des avantages importants, qui est de faible coût et la simplicité de sa mise en 

œuvre. Cette technique utilisée par des nombreux auteurs pour préparer des couches minces de 

ZnO. Elle consiste en la pulvérisation d’une solution ionique, qui contient les éléments du matériau 

à déposer sur un substrat de verre porté à une température appropriée. La solution (acétate de Zinc + 

le dopant + l’eau distillée) arrive sur le substrat sous forme de petites gouttelettes où elles se 

décomposent pour former une couche. 

 

III-2-2-1. Spray pyrolyses : 

 La technique spray est une méthode bien adaptée à la préparation des couches minces, elle a 

été proposé pour la première fois par Chamberlin et Skarman en 1963 et utilisée avec succès pour le 

dépôt des films de CdS 
[14]
. Elle a été adaptée pour l’élaboration de plusieurs matériaux tels que 

(Cd,Zn)Sn, CuInS2, FeS2...
[15] 

ainsi que pour l’obtention des films minces d’oxydes transparents et 

conducteurs (SnO2, ZnO,…). 

 

 Spray pyrolyse :  

C’est le nom le plus courant donné à cette technique. Il se compose de deux mots : spray et 

pyrolyse. 

 Spray :  

C’est un mot anglais qui indique le jet d’un liquide en fines gouttelettes, lancé par un pulvérisateur. 

 Pyrolyse : (pyrolytique)  

C’est la décomposition thermique d’une source pour libérer un métal ou un composé. 

Cette méthode possède de nombreux avantages: 

1- Sa rapidité et sa simplicité de mise en œuvre.  

2- Elle permet bien de contrôler la composition chimique du matériau que l'on veut obtenir. 

3- On peut utiliser plusieurs produits à la fois, pour faire le spray le cas de dopage. 

4- La haute qualité des couches minces préparées par cette technique. 

5- Technique non coûteuse et économique, c'est une technique industriable. 

6- Un large choix de précurseurs est envisageable, le composé doit être soluble dans un solvant, 

ainsi, la solution pourra être atomisée. 

7- Haute vitesse de croissance car le transport de masse du précurseur peut être très élevé. 
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8- Environnement de la réaction contrôlable simplement, sous gaz neutre ou sous air à pression 

atmosphérique. 

9- Facilité de réalisation des réacteurs de ce type. 

10- Par cette méthode, on peut obtenir des couches minces sur de surface importante comme 

celle des cellules solaires ou d'écrans plats. 

 Une solution de différents composés réactifs est vaporisée puis projetée, à l’aide d’un 

atomiseur, sur un substrat chauffé. La température du substrat permet l’activation de la réaction 

chimique entre les composés. L’expérience est réalisée à l’air à notre laboratoire (LMSSEF) et peut 

être préparée dans une enceinte (ou bien dans une chambre de réaction) sous un vide, environ, de 50 

torrs. 

 Cette méthode basée sur le transfert de chaleur et de masse, dans des conditions instables, 

génère le déplacement des gouttelettes vers le substrat. Ces phénomènes ont, comme conséquences, 

des changements de la taille et de la composition de gouttelette, ce qui compose la réaction des 

précurseurs. 

 

III-2-2-2. Montage expérimental utilisé 

Il s’agit d’un bâti réalisé au laboratoire (LMSSEF) de l’universitaire Larbi ben M’Hidi 

d’Oum El Bouaghi. Les couches minces de ZnO ont été déposées par la méthode Pulvérisation 

Pyrolytique ou Spray Pyrolyse. Nous avons développé un système de dépôt en utilisant des 

dispositifs simples. Notre objectif est d’optimiser ce système pour obtenir un matériau avec de 

bonnes qualités. Le schéma de principe du système de dépôt que nous avons utilisé est montré sur la 

Fig. (III.1). 

La Fig. (III.1) donne une représentation schématique de cette technique. Les parties les plus 

importantes d’un tel système sont le pistolet charge de l’aspersion par jet et le chauffe substrat.  

Les principaux éléments du montage sont : 

1. Pistolet a peinture (GROWN) : qui permet de pulvériser la solution enfermée dans une 

enceinte en verre de forme cylindrique. 

2. Enceinte en verre : ayant une capacité de 250 ml, l’emploi d’une enceinte en verre permet 

une meilleure utilisation de la solution de précurseurs en évitant sa contamination.  

3. Compresseur a air (JUN-AIR) : qui permet d’assurer un jet d’air sous pression réglable 

qui assure l’agitation aux solutions liquides utilisées pour la pulvérisation qui remonte 

jusqu’au bec, une vanne est reliée au compresseur pour contrôler les débits de l’air (la 

pression utilisée).  
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4. Substrats : nous avons utilisé des substrats en verre.  

5. Porte-substrats sur résistance de chauffage : un plateau de diamètre de 25 cm est en 

contact avec une résistance électrique alimentée par une source de tension réglable de 0 à 

250 V. 

6. Thermocouple digital Ni-Cr (BBC-M 4012) : ce thermocouple est constitue d’une soudure 

de deux fils de Konstantin (55 % cuivre, 45 % nickel) x = 0.7 mm et Chrom-Nickel x = 0.8 

mm. Sa pointe est placée au centre de la plaque chauffante, il permet de relever la 

température pour donner la lecture directe de la température du substrat est contrôlée durant 

le dépôt a l’aide d’un afficheur numérique. 

7. Alimentation électrique.  

8. Supports. 

 

 

Fig. (III.1) : Montage expérimental du système de dépôt des films de ZnO par  spray pyrolyses [16]. 

 

 

III-2-3. Le choix des substrats : 

Le choix des substrats est dicté par : 

1. L’adhésion : la solution doit adhésion au substrat. 

2. La composition chimique du substrat : le substrat ne doit pas contaminer les couches déposées 

par diffusion au cours des recuits  

3. Les propriétés physiques : les propriétés physiques des substrats doivent être en accord avec le 

type d’étude qu’on veut mener, par exemple pour l’étude des propriétés optiques de guidage d’onde, 
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il est impératif de choisir un substrat ayant un indice de réfraction à celui du matériau à déposer. Un 

autre exemple est celui du coefficient de dilatation thermique, ce dernier doit être adéquat avec le 

recuit effectué. 

Pour notre étude nous avons utilisés des substrats de verre comme porte des couches déposées. 

 

III-2-3-1. Le verre :    

C’est un matériau amorphe très utilisé dans le domaine optique, mais dans le domaine de la 

haute technologie ces emplois sont variés. 

Le verre est un substrat de dépôt, il a été adopté en raison du bon accord de coefficient de dilatation 

thermique qu’il présente avec l’oxyde de zinc (α verre = 8.5 * 10
-6 

K
-1
, α ZnO = 7.2 * 10

-6 
K

-1
) de 

manière à minimiser les contraintes à l’interface (couche/substrat), et pour la caractérisation optique 

des couches dans le visible et aussi pour des raisons économiques. 

 

III-2-3-2. Nettoyages des substrats : 

Les substrats que nous avons utilisés pour le dépôt des couches minces d’oxydes de zinc 

(ZnO) non dopé et dopé par Al et Fe, sont des plaquettes de verre amorphe avec des dimensions 

suivante (1*2*0.1) cm. La qualité du dépôt et par suite celle de l’échantillon dépend de la propriété 

et de l’état du substrat. Le nettoyage des substrats est une étape très importante pour obtenir des 

couches de bonne qualité car la moindre impureté peut engendrer la contamination et le décollement 

des couches déposées.  

Les substrats utilisés ont été nettoyés comme suite : 

1. 1
er 
les substrats sont coupes à l’aide d’un stylo à pointe en diamant. 

2. Puis on lave les substrats par l’eau bi-distillée. 

3. Puis mettre les substrats dans un bain de l’éthanol, pour le nettoyage et le dégraissage pendant 5 

mn. 

4. Puis dans un bain d’eau bi-distillée, pour éviter la contamination des bains les uns par les autres.   

5. Après tout ça, nous mettons les substrats dans un bain de l’acétone pour le nettoyage et le 

dégraissage pendant 5 mn. 

6. Puis dans un bain d’eau bi-distillée.  

De chaque bain, on remonte le substrat sans touches sa surface en évitant toute 

contamination puis on la sèche à l’aide d’un papier doux.  
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III-2-4. Préparation de la solution : 

La précurseurs (par exemple : acétates, nitrates ou chlorures du métal …. Etc) sont dissous 

dans du l’eau bi-distillée comme dissolvant selon le rapport molaire désiré. 

Dans le tableau (III.2) on a donné les différents matériaux de départ ainsi que les solvants les 

plus utilisés pour le dépôt des couches minces d’oxyde de zinc (dopé ou non dopé) par spray. Pour 

le dépôt des couches minces de ZnO à partir de l’acétate de zinc, une petite quantité de l’acide 

acétique est rajoutée à la solution obtenue. Son rôle est d’empêcher la formation du complexe 

Zn(OH) ce qui garantie que l’acétate de zinc est l’espèce plus dominante dans la solution 
[17, 18]

. 

Pour le dopage des couches minces déposées, on rajoute dans la solution l’élément dopant 

sous forme de chlorures tel que : AlCl3 pour le dopage à l’aluminium 
[19]
, d’acétate ou 

d’acétylacétonate tel que : Acétylacétonate d’indium pour le dopage à l’indium. Pour le dopage au 

fluore on rajoute une quantité approprie de HF ou NH4F dans la solution 
[18, 20]

. 

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

substrat, le flux de la solution, la distance substrat- orifice de jet et la concentration de l’élément 

dopant dans la solution et la concentration de zinc (Zn) dans la solution. Certains auteurs ont 

rapporté aussi l’influence de la durée au bout de la quelle la solution est préparée avant le dépôt 
[17] 

 

Tableau (III.2) : précurseur utilisé pour le dépôt en couches minces de ZnO par spray. 

Matériau de départ Solvants Éléments dopants Réf. 

Acétate de Zinc 

Zn(CH3OO)2 

Eau désionisée. L’acide 

acétique. Méthanol. 
HF, NH4F 

[20, 21] 

Acétate de Zinc 

dihydraté 

Méthanol : C= 0.2 mol/l. 

Acétylacétonate :C=0.3mol/l 

Acétylacétonate d’indium. 

Chlorure de lithium. 

Chlorure de nickel. 

[22, 23] 

Acétylacétonate de 

Zinc 

Eau désionisée. Éthanol. 

L’acide acétique 

 

Nitrate d’indium 

[24] 

 

Pour notre travail, nous avons préparé la solution de la manière suivante : 

L’acétate de zinc (C4H6O4Zn, 2H2O) : on a comme matériau source que nous avons dissous dans 

d’eau bi-distillée avec des concentrations variable. En plus de la couche mince de ZnO non dopée ; 

nous avons préparé quatre séries de couches minces de ZnO dopée en Aluminium  et deux séries de 

ZnO dopée par le Fer. 
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Le but de notre travail est d’étudier l’effet de dopant (Al et Fe) sur les propriétés physiques 

des couches minces d’oxyde de Zinc. 

Le taux de dopage est varié pour chaque dopant, la source de dopage des atomes d’Al est le 

chlorure d’Aluminium déhydraté (AlCl3, 9 H2O), et la source des dopants de Fe est le chlorure de 

Fer déhydraté (FeCl3, 6 H2O). 

La solution se compose d’une masse de l’acétate de zinc déhydrate (Zn(CH3COO)2, 2H2O) 

diluée dans 250ml d’eau bi-distillé de manière à obtenir une solution de concentration (0.025, 0.05, 

0.1 mol/l) et on a additionné un pourcentage de dopant. Donc la masse des produits utilisés dans la 

solution est calculé par la relation (III-1) : 

m = C* V* M* P…………………...…………………………………………….……………..(III-1) 

Où : m : la masse des produit utilisé, C : la concentration de solution, V : le volume solvant, M : la masse molaire de 

matériau, P : le taux de dopant. 

Les conditions expérimentales de préparation des ces couches minces sont présentées dans 

le tableau (III-2). Après la préparation de solution soigneusement et des substrats utilisés, on place 

le substrat sur la plaquette chauffante (Fig. (III.1)) sans touche les surfaces du celui-ci.   

On branche le thermocouple proche du substrat pour détecter la température de substrat. 

Après le substrat est chauffé jusqu’à la température choisie pour le dépôt (tableau (III.3)). Lorsque 

le chauffage est réalisé, on fixe le pistolet à 50 cm de la plaque chauffante, les gouttelettes de 

solution sont pulvérisées sur le substrat chauffé, qui provoque par pyrolyse les reactions chimiques 

donnant lieu à la formation des couches désirées. 

Les matériaux composés par la pulvérisation pour former nos couches sont : ZnO : Al/ Fe 

sont : l’acétate de Zinc, chlorure d’aluminium et chlorure de fer, et on utilise HCl pour le rinçage de 

pistolet après le dépôt.  Enfin du processus de dépôt, on arrête le chauffage et on laisse les substrats 

se refroidir jusqu’à la température ambiante, afin d’éviter les chocs thermique qui risquent de casser 

le verre. 

 

Tableau (III.3) : les conditions expérimentales de préparation des  couches minces. 

Nom de la source Acétate de Zinc 

Atomes utilisés Zn et O 

Dopant Chlorure d’Aluminium Chlorure de Fer III Acétate de Zinc 

T (°C) 450 400 350 450 400 350 450 400 350 

P (%) 2 3 4 3 3 2 3 4 3 3 0 

M (mol/l) 0.1 
0.1 

0.1 0.1 
0.1 

0.1 0.025 0.05 0.1 0.05 0.05 
0.025 0.025 
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III-3. Méthode de caractérisations : 

ZnO est un matériau très sensible aux conditions de préparation. Par conséquent il ne suffit 

pas de réaliser un banc de dépôt, aussi sophistiqué soit-il, pour être certain d’obtenir un matériau 

ayant de bonnes propriétés optoélectroniques. Un réel travail d’optimisation est nécessaire pour 

définir les meilleures conditions de préparation, ce qui exige une analyse systématique (statistique) 

des propriétés optiques et électriques du matériau élaboré. 

Donc pour l’étude de ZnO, il est nécessaire d’effectuer différentes caractérisations, pour 

optimiser et observer l’influence de nos paramètres de dépôts qui sont entre autres: L’influence des 

sources du dopant (aluminium, Fer, taux de dopage et concentration de la solution). C’est dans ces 

buts que ces couches ont été analysées par différentes techniques de caractérisations des matériaux. 

La caractérisation des couches ZnO s’appuie sur des méthodes fortes variées : 

1. La spectrophotométrie UV- VIS -NIR pour l’étude de la transmittance. 

2. La spectrophotométrie photoluminescence. 

3. La diffraction de rayons X (DRX), pour la caractérisation structurale. 

4. La technique de quatre pointes pour les mesures électriques. 

Nous présentons les différentes techniques auxquelles nous avons eu recours pour caractériser notre 

matériau. 

 

III-3-1. Propriétés optiques 

III-3-1-1. Spectrophotométrie UV-Visible :  

Les spectres de transmission ont été réalisés avec un spectromètre UV-Vis-NIR. Il est 

constitué de lampes comme source lumineuse, de monochromateur pour sélectionner la longueur 

d’onde et de détecteurs. Ce spectromètre est équipé d’un double faisceau sur la gamme de longueurs 

d’onde 190 à 1100 nm avec une résolution de 1nm, qui permet de soustraire l’influence du substrat 

et d’acquérir le spectre de transmission de la seule couche étudiée. Le graphique de la Fig. (III.2) 

donne l’exemple d’un spectre de transmission pour un dépôt d’oxyde d’étain dopé avec 1% de 

fluor. On définit Tmoy comme la valeur de la moyenne de la transmission dans le domaine du visible, 

i.e. de 400 nm à 800 nm. Dans notre exemple, Tmoy égale à 90 % [25]. 
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Fig. (III.2) : Spectre de transmission d’oxyde d’étain dopé avec 1% de fluor [25]. 

 

III-3-1-1-1. Principe : 

Le principe de cette technique de caractérisation est représenté sur la Fig. (III.3). Il consiste 

à mesurer l’intensité (I) transmise à travers la couche mince pour toute une gamme de longueurs 

d’onde  (190 nm – 1100 nm).  

 

Fig. (III.3) : Représentation schématique du spectrophotomètre UV-Visible [25]. 
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Plusieurs lampes spectrales émettant dans l’UV, le visible et le proche IR sont placées 

successivement à l’entrée d’un monochromateur dont le but est de sélectionner une longueur 

d’onde. La sortie du monochromateur, l’échantillon est éclairé par cette longueur d’onde et I( ) est 

mesuré après l’échantillon. En exploitant ces courbes, il est possible d’estimer l'épaisseur du film. 

Et de déterminer ses caractéristiques optiques; le seuil d'absorption optique, le coefficient 

d'absorption, la largeur de la bande interdite, l’énergie d’Urbach et l'indice de réfraction 
[25]

. 

 

III-3-1-2. Mesure des propriétés optiques : 

Les oxydes transparents conducteurs (TCO) présentent des propriétés optiques intéressantes 

pour plusieurs applications, en particulier pour les revêtements photoprotecteurs. La caractérisation 

optique consiste donc à la détermination des principales grandeurs optiques : l’indice de réfraction, 

le coefficient d’absorption et le coefficient d’extinction, le gap optique et l’énergie d’Urbach 
[26]

. 

Nous avons réalisé les mesures à l’aide d’un spectrophotomètre UV-Vis de type (UV-3101 

PC-SHIMADZU) à double faisceaux, l’un pour la référence (le verre : parce qu’il n’absorbe pas la 

lumière dans le domaine spectral), l’autre pour l’échantillon (le verre + la couche mince de TCO); 

la gamme spectrale s’étend de la longueur d’onde λ= 190 à 1100 nm avec une résolution de 1 nm. 

Les spectres obtenus donnent la variation relative de la transmittance T(٪) de la couche en 

fonction de la longueur d’onde λ (nm). La technique permet de quantifier la transparence des 

échantillons dans le visible et la forte décroissance de la transmission aux courtes longueurs d’onde 

est associée aux transitions entre la bande de valence et la bande de conduction dans les semi-

conducteurs.  

Les informations essentielles qu’il est possible d’obtenir sont d’une part la valeur du gap 

pour un semi-conducteur et d’autre part de savoir si le bas de la bande de conduction est en 

coïncidence avec le haut de la bande de valence (gap direct) ou non (gap indirect). Par ailleurs, les 

oscillations présentent dans le visible et proche IR sont reliées à l’épaisseur du film, mais ne se 

voient que lorsque le film est relativement épais (plusieurs centaines de nanomètres) 
[27, 28]

. 

 

III-3-1-3. Détermination du coefficient d’absorption et d’extinction : 

A partir du spectre de transmission d’une couche on peut calculer le coefficient d’absorption 

α et le coefficient d’extinction k du matériau qui la constitue, en utilisant la relation de Bouguer-

Lambert-Beer ou souvent appelée tout simplement; la loi de Beer (relation (III-2) 
[26, 29, 30, 31]

. 

 

       ……………………………………..…………………………………………….…..(III-2) 
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Si on exprime la transmittance T, en (%), les coefficients d'absorption et d’extinction sont donnés 

par (III-3) et (III-4) : 

  
 

 
  

   

 
………………………………………….…………………………………………..(III-3) 

  
  

  
………………………….………………………………………………………………..(III-4) 

Où :  d : est l’épaisseur du revêtement, T : la transmittance, λ : longueur d’onde. 

 

III-3-1-4. Détermination de la bande interdite et de l’énergie d’Urbach : 

Le coefficient d’absorption est dépendant de la longueur d’onde mais dans le domaine du 

visible (de 400 nm à 800 nm) il reste sensiblement constant. On définit alors un coefficient moyen 

noté αmoy. Selon la théorie de l’absorption optique dans les semi-conducteurs et en considérant les 

bandes de valence et de conduction comme paraboliques, la formule (III-5) relie l’énergie de la 

bande interdite Eg au coefficient d’absorption α : 

               …………………………………………………………………….…….(III-5) 

où :  

h : énergie des photons incidents (eV). 

A : constante dépendant de la mobilité électron-trou 
[32, 33, 34]

  

Eg : énergie du gap optique (eV),. 

En extrapolant la courbe pour (α.h )² = 0, droite en pointillé sur le graphique de la Fig. (III.4), nous 

en déduisons la valeur de Eg 
[26, 35, 36, 37]

. 

3,0 3,1 3,2 3,3 3,4 3,5

0

1x10
11

2x10
11

 

 

(
*
h


)2

h   (eV)

ZnO: Al (2%) at 0.1mol/l and 450°C

Equation: y = Intercept + Slope*x

Value

Intercept -3,36316 E12

Slope 1,0061 E12

Eg = -Intercept/slope = 3,34 eV

 

Fig. (III.4) : Graphique de (α.hϑ)² en fonction de l’énergie du spectre électromagnétique, la courbe en pointillé 

rouge représente l’extrapolation linéaire pour en déduire la valeur de Eg. 
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La Fig. (III.5) permet la détermination d’un autre paramètre important qui caractérise le 

désordre du matériau est l'énergie de queue d'Urbach. D’après la loi d'Urbach l'expression du 

coefficient d'absorption est de la forme suivante (III-6) 
[26, 29]

:  

            
  

   
 …………………………………………………………………....(III-6) 

La valeur de ‘EUr’ est estimée par la variation du logarithme ‘     ’ avec ‘h ’ comme la relation 

suivante (III-7)   

             
  

   
………………………………………………………………………… (III-7) 

 

 

Fig. (III.5) : Détermination du désordre par l'extrapolation à partir de la variation de ln α en fonction de    pour 

une couche mince de ZnO. 

 

III-3-1-5. Spectromètre Photoluminescence : 

La photoluminescence (PL) est une technique optique permettant de caractériser les semi-

conducteurs et les matériaux isolants. Son principe est basé sur l’excitation des électrons par une 

source radiative monochromatique de faible longueur d’onde de type laser. Le spectre émis en 

retour par cette excitation radiative est appelé phénomène de photoluminescence 
[38, 39]

. 

L’énergie émise par le matériau étudié est toujours plus faible que la source excitatrice. En 

général, l’émission pour un solide est très faible, d’où l’utilisation de laser et d’un système de 

détection performant. La photoluminescence peut être utilisée pour étudier la structure de bande ou 

les niveaux des impuretés dans un semi-conducteur 
[38]

. 
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D’autres phénomènes de luminescence utilisant d’autres sources excitatrices existent, 

comme ce qui suit. L’électroluminescence est la lumière émise par un corps traversé par un courant 

électrique, la catho-luminescence résulte du bombardement par un faisceau d'électrons, la 

triboluminescence est due à une excitation mécanique tandis que la chimiluminescence fait suite à 

une réaction chimique. Dans la spectroscopie de photoluminescence, les photons sont dirigés sur la 

surface du semi-conducteur avec une énergie plus élevée que l’énergie du gap du matériau étudié. 

Les photons incidents monochromatiques de la source laser, sont soit réfléchis, soit absorbés ou 

encore transmis par le matériau. Les photons ainsi absorbés créent des pairs électrons-trous dans le 

semi-conducteur. En effet, l’électron absorbant le photon incident passe de la bande de valence à la 

bande de conduction.  

 

 

Fig. (III.6) : Expérience typique d’une mesure de spectre de photoluminescence [38]. 

 

Quand l’électron perd son énergie par recombinaisons radiatives et se recombine avec le 

trou, les photons émis composent le spectre de photoluminescence. Les différentes longueurs 

d’onde composant ce spectre reflètent les différents niveaux d’énergie de transitions autorisées dans 

le matériau. Par conséquent, le spectre PL donne des informations sur la nature des défauts comme 

des atomes interstitiels ou des impuretés dans le réseau. Pour les TCO ayant des bandes interdites 

de plus de 3 eV, un laser du type He – Cd est utilisé avec une longueur d’onde de 325 nm ( E = 3.82 

eV). Le schéma de la Fig. (III.6) ci-dessous illustre un dispositif d’acquisition de spectre PL. 
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III-3-2. Propriétés électriques : 

III-3-2-1. Quatre pointes : 

 La méthode des quatre pointes est une méthode expérimentale utilisée pour mesurer la 

résistance carrée et/ ou la résistivité d’un matériau conducteur ou semi-conducteur massif ou mince.  

 

 

Fig. (III.7) : Quatre pointes et expérience de mesure de la résistance carrée par cette méthode. 

 

Elle consiste en quatre pointes alignées (Fig. (III.7)), équidistantes d’une distance s petite par 

rapport aux dimensions de l’échantillon, et qui appuient sur la surface de la couche on envoie un 

courant I entre la pointe 1et la quatre pointes et on mesure la différence de potentiel V entre les 

pointes 2 et 3, le rapport 
 

 
  est lié à la résistivité en fonction des dimensions et la profondeur de 

l’échantillon. 

III-3-2-1-1. Principe : 

Cette technique de mesure permet de déterminer la valeur de la résistance ‘R’ du film mince à 

partir de la pente de la courbe linéaire I(V) en utilisant la formule suivante (III-8):   

V=R*I…………………………………………………………….…………..…………………(III-8) 

Où : V : La différence de potentiel appliquée entre les quatre pointes, I : Le courant qui circule 

entre les quatre pointes mesuré. 
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Dans le cas d’un échantillon massif les équipotentielles des demi sphères et la résistance mesurée 

entre la pointe 2 et 3 est calculée en intégrant des résistances infinitésimales compris dans le quart 

de la couronne de sphère comprise entre les pointes en question et centrées à la pointe 1, les parties 

de l’échantillon à l’extérieur de cette portion ne peuvent intéresser la chute de potentiel entre 2 et 3. 

L’air de cette couronne en partant de la pointe 1 et pour un rayon r et    , ce qui donne : 

   
 

 

  

      
 

  
 

  

    
 

  
 
 

 
 
 

  

 
 

  

 

  

  

 
………….…………………………………..(III-9) 

et :    

  
 

 
   ……………………………………………….………………………………………. (III-10) 

Donc : 

  
 

   

 

 
…………………………………………………………………………………….…(III-11) 

Dans le cas des couches minces de profondeur d, les équipotentielles sont de forme cylindrique.  On 

calcule la résistance entre les pointes 2 et 3 en ne considérant que la moitié de la couronne 

cylindrique située dans le sens du passage du courant, on a :  

   
 

 

  

   
   

 

   
 

  

 

  

 
    

 

   
    ,   

 

 
,  

 

 
 

  

   

 

 
 

Alors : 

   
 

  
………………………………………………………………………………………..(III-12) 

Donc :  

   
 

   

 

 
        

 

 
……………………………………………………………………(III-13) 

 

 Le coefficient 4.53 est un coefficient correcteur qui n’est valable que si la distance entre les 

pointes est très petite par rapport à la longueur et la largeur de la couche. Lorsque ces dimensions 

deviennent plus proches de s le coefficient correcteur diminue.   

Notons enfin que les mesures de résistivité sont effectuées en se basant sur les hypothèses 

suivantes : 

 Les diamètres de contact des pointes sur l’échantillon est petit devant s. 

 L’épaisseur d de la couche est très inferieure à la distance entre la pointe s. 

 La vitesse de recombinaison à l’interface pointes- échantillon est élevée de sorte que les 

porteurs injectées s’y recombinent et ont un effet négligeable sur la conductivité du 

matériau.   
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Fig. (III.8) : Équipotentielles forment des demi-sphères  

 

III-3-2-2. Détermination de la conductivité électrique : 

Les mesures électriques permettent la détermination de la conductivité électrique   ‘ e des 

films. Les valeurs de la conductivité électrique dépendent de la résistance électrique ‘R’ de la 

couche, ainsi que des paramètres géométriques tels que la distance inter-électrodes ‘L’, l'épaisseur 

‘d’ et la section de la couche conductrice ‘W’, voir la Fig. (III.11). La conductivité ‘ e ’ est reliée à 

ces paramètres par la relation (III-14) : 

    
 

   
  

 

 
 ………………………………………….……………………….(III-14) 

 

III-3-3. Propriétés structurales : 

Cette étude faite par la diffractomètre de rayon X (DRX) pour but d’identifier les cristallines 

ou de préciser la structure des couches minces, de mesure les paramètres des mailles et taille des 

cristallites. Elle doit aussi permettre d’examiner l’état de contrainte des dépôts. 

III-3-3-1. La diffraction des rayons X : 

III-3-3-1-1. Principe d’analyse 

Les structures cristallines de différentes couches minces d’oxydes métalliques sont 

caractérisées par diffraction  de rayon X (XRD) obtenue à partir d’un diffractomètre de type  

Bruker-axs type D8. Le schéma de l’appareillage est présenté dans la Fig. (III.9). 

Le diffractomètre utilisé, a été constitué d’un goniomètre (θ-2θ) totalement automatisé et 

commandé par logiciel. Le mode d’enregistrement consiste à mesurer l’intensité diffractée par un 

déplacement pas à pas de l’échantillon et du détecteur. En d’autres termes, un balayage de l’angle 

Échantillon massif 
Couches mince 
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de diffraction est obtenu à l’aide du goniomètre où l’échantillon effectue une rotation avec un 

mouvement uniforme de vitesse angulaire θ, tandis que le détecteur, avec sa fente réceptrice placée 

sur le point de focalisation, tourne autour de l’échantillon avec une vitesse de 2θ. Les rayons X ont 

été produits à partir d’une source de radiation CuKα, ayant une longueur d’onde de 1.541838 Å, 

avec une tension d’accélération de 40KV et un courant de 40mA.  

Les conditions initiales utilisées dans le diffractomètre pour caractériser nos échantillons sont : 2   

de 10° à 80°, V= 40 KV, I= 40 mA et le pas entre 0.02, 0.03 et 0.24 (°/S). 

 

 

Fig. (III.9) : Principe d'une diffraction à deux cercles [40] 

 

Fig. (III.10) : Spectre de diffraction des rayons-X (XRD) de couche mince de ZnO [41]. 
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Le spectre de diffraction des rayons-X (XRD) d’une poudre de ZnO stœchiométrique standard, 

selon la table ASTM 36-1451, est présenté sur la Fig. (III.10) 
[41]
. C’est sur ce spectre de diffraction, 

propre au ZnO sur lequel nous nous sommes basés pour identifier les différents pics de diffraction 

mesurés sur nos échantillons de ZnO. 

 

III-3-3-2. Détermination des propriétés structurelles : 

La courbe de diffraction de rayons X permet de déterminer plusieurs paramètres tel que : la 

distance inter-réticulaire dhkl, la taille de graine D, les contraintes σ, La densité de dislocation  , la 

déformation ε et le nombre de cristallites N par unité de surface. 

 

III-3-3-2-1.Détermination de la distance inter-réticulaire et paramètres de maille: 

L’analyse des couches minces par la diffraction des rayons X par les plans atomiques des cristaux 

du matériau étudié (Fig. (III.11)).  La diffraction aura lieu seulement dans les matériaux cristallisés 

et lorsque la relation (III-15) de Bragg est vérifiée : 

                 …………………………………………………………….…….(III-15) 

avec : 

      : Distance inter-réticulaire, c'est-à-dire distance séparant les plans d’indice (hkl). 

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

 : Ordre de la réfraction où n = 1, 2, 3, ……. 

 : Longueur d’onde du faisceau de rayons X. 

 

Fig. (III.11) : Famille de plans cristallins en condition de Bragg [40] 
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 La comparaison d’un diffractogramme avec les fiches ASTM permet la détermination 

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

inter-réticulaires des plans (hkl) aux paramètres cristallographiques est la suivante (III-16) : 

     
 

  

 
             

  

  

 ……………………………………………………………..……… (III-16) 

 

III-3-3-2-2. Détermination de la taille de graine D : 

La mesure de la largeur à mi-hauteur des pics de diffraction permet de déterminer la taille 

des grains de films de ZnO. En utilisant la formule de Scherrer (III-17) 
[37, 42]

: 

  
     

           
 …………….……………………………….………..……………………….. (III-17) 

On peut extraire ces paramètres de diffractogrammes des RX, où : 

D : est la taille moyenne des cristallites ([D] = nm). 

  : Longueur d’onde des RX utilisés.  

β: est la largeur à mi-hauteur exprimée en radian de la raie diffractée d’angle 2θ (Fig. (III.12)); en 

anglais FWHM (Full width half maximum). 

 hkl: La position du pic de diffraction considéré. 

 

34,3 34,4 34,5 34,6 34,7 34,8 34,9 35,0

2 ( deg. )

0,1mol/l

ZnO:Al (T=450°C, P=3%)

FWHM

I/2

 

Fig. (III.12) : Méthode de calculer β à partir de la courbe de diffraction des rayons X. 

 

 Celle-ci ne tient pas compte des effets des microdéformations sur la largeur du pic. Elle est 

utilisée simplement pour observer l’influence des conditions optimisées d’élaboration et de 

l’épaisseur, sur la taille des cristallites des phases des dépôts considérés. 
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III-3-3-2-3. Détermination des contraintes σ : 

Les contraintes, ce sont les forces internes à la matière. Si chaque cristallite est soumise à 

une contrainte différente, on a alors une juxtaposition de pics voisins qui se superposent. Si ces 

forces induisent des déformations de la maille cristalline (déformation élastique), elles vont faire 

varier les distances inter-réticulaires dhkl, et donc décaler la position des pics. Si l'on mesure le 

décalage des pics, on peut donc en déduire l'état de contrainte de l'échantillon. Ces contraintes 

internes peuvent être sources d'imperfections 
[43]

. 

La relation (III-18)  qui relie les contraintes (ϭij en Pa), les déformations (εkl en Pa) et les constantes 

d’élasticité (Cijkl) est donnée par la formule suivante : 

 

              …………………………………………………………………………………………….....……………...…………(III-18) 

 

Les constantes d’élasticité de certains matériaux (de SnO2, ZnO et d’In2O3) n’est pas 

disponible dans la littérature et comme les déformations varient d’une manière proportionnelle avec 

les contraintes; nous avons utilisé les déformations pour expliquer la variation des contraintes dans 

nos films TCO. 

Pour les films de ZnO, on peut déterminer la contrainte ‘ ’ (en Gpa)  en utilisant les 

expressions (III-19) (III-20) et (III-21): 

 

        
             

    

   
     ……………………...………………………………(III-19) 

Où :               

   
     

        
       

       
  ……………………………………...……………...………………(III-20) 

Et      

    
    

  
 …………………..…………………………...……….……………………. (III-21) 

C0 est le paramètre de maille de ZnO extrait de la fiche standard ASTM 36-1451,  c0=5.20661 Å.   

Le tableau (III.4) : donne les valeurs des constantes élastiques 11C  , 12C , 13C et 33

cristalC . 

 

Tableau (III.4) : Valeurs des constants élastiques de ZnO [44] 

Constant 11C  12C  13C  33

cristalC  

Valeurs (Gpa) 209.7 121.1 105.1 210.9 
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III-3-3-2-4. Détermination de la densité de dislocation  , le nombre de cristallites N et la 

déformation ε   : 

La densité de dislocation , le nombre de cristallites N par unité de surface et la déformation 

ε  ont été calculés par les formules suivantes, respectivement 
[45]

 : 

 

  
 

   ……………………..…………………………….……………………….……..……. (III-22) 

  
 

   …………………………………………………………………………………….…..(III-23) 

  
      

 
 ………………………….………………………………………….………………(III-24) 

Où :   d : est l’épaisseur du film, D : est la taille des grains. 
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III-4. Conclusion : 

Dans ce chapitre, nous avons présenté la méthode de préparation de nos couches en 

détaillant les différentes conditions d’élaboration, pour obtenir des films minces d’oxyde de Zinc 

non dopé et dopé par Al ou Fe de bonne propriétés. À partir de l’équipement du Laboratoire des 

Matériaux et Structure des Systèmes Électromécaniques et leur Fiabilité, Université Larbi Ben 

M’Hidi, Oum El Bouaghi, en utilisant la technique de spray pyrolyses, qui sera l’outil principal 

pour préparer les films étudiés dans ce travail de thèse. 

D’autres part, nous avons discuté les principes  théoriques motionnées, puis expliqués en 

détail les dispositifs expérimentaux nous permettrons de déterminer les propriétés structurelles, 

optiques et électriques de nos couches. 
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IV-1. Préambule : 

Dans ce chapitre, nous avons étudié les couches minces d’oxydes métalliques et nous avons 

choisi l’oxyde de zinc non dopé et dopé par Fe et Al pour obtenir des films TCO et DMS. Ces films 

sont déposés avec différents paramètres comme : la concentration de la solution, le taux des dopants 

et la température. Ces couches minces ont été élaborées par la technique spray pyrolyse. Nous 

avons analysé nos couches par différentes méthodes de caractérisations qui sont : 

 La spectrophotométrie UV-visible : pour mesurer la transmittance et déduire à partir de 

ses variations certains paramètres optiques tels que l'épaisseur, l'énergie d'Urbach, l'énergie 

du gap optique et les indices. 

 Spectromètre Photoluminescence : pour identifier que les films déposés  sont des semi-

conducteurs ou des matériaux isolants. Le spectre PL donne aussi les informations sur la 

nature des défauts dans le réseau.   

 La diffraction des rayons X : pour déterminer la structure des couches et en déduire la 

taille des cristallites, les contraintes et les paramètres des mailles (c et a). 

 La technique de quatre pointes : pour étudier les propriétés électriques (conductivité, 

résistivité, …) 

Les caractéristiques structurales vont nous permettre de vérifier la présence d’éventuelles phases 

secondaires à partir des pics dans les diagrammes des rayons X. Les spectres de transmittance sont 

présentée la transparence des nos couches. Les mesures électriques vont nous informer sur la nature 

isolante ou conductrice des films élaborés et les confronter aux nombreuses valeurs sur les 

propriétés de ces matériaux dans la littérature. 

Nous expliquons dans notre étude l’influence des conditions d’élaboration des films ZnO, 

ZnO :Fe et ZnO :Al sur des substrats de verre chauffés à différentes températures, différentes 

molarités des solutions précurseurs utilisées et du taux de dopage sur les propriétés physiques de ces 

films. Les influences des conditions d’élaboration sur les films vont être discutées. 
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IV-2. Oxyde de Zinc non dopé (ZnO) : 

Deux séries de couches minces de ZnO non dopées ont été déposées par la technique de 

spray pyrolyse en fixant la distance bec-substrat  db-s=50 cm 
[1]

 et le temps de dépôt tD=600 s et en 

faisant varier la molarité et  en fixant la température à 450°C pour la première série.  Pour la 

deuxième série en faisant varier la température et en fixant la molarité à 0.1M, comme indiqué dans 

le tableau (IV.1) : 

Tableau (IV.1) : Deux séries de ZnO élaboré par spray pyrolyses. 

 Ts (°C) M (mol/l) 

Série I 450 0.1 0.05 0.025 

Série II 350 400 450 0.1 

  

IV-2-1. Propriétés optiques : 

 L’oxyde de zinc « ZnO » est un semiconducteur. Ces films minces de ZnO  possèdent des 

propriétés optiques, ont été largement étudiés pour diverses applications, telles que : les photo-

détecteurs, le revêtement antireflet, les cellules solaires, LEDs et les batteries au lithium-ion 
[ 2, 3, 4, 5, 

6]
 et grâce à son gap (3.3 eV) 

[7]
 mais cette valeur peut varier entre 3.17 eV et 3.445 eV, selon le 

mode de préparation 
[8, 9, 10, 11, 12] 

et son énergie de liaison élevée (60 meV) 
[13, 14]

. La méthode spray 

pyrolyse 
[15]

 a été utilisée pour synthétiser des films minces de ZnO. Enfin, les films minces de ZnO 

non dopés sont rèalisés à différentes conditions de dépôt (température et molarité) pour améliorer la 

qualité du film sur des dispositifs  optoélectroniques et piézoélectriques.   

 

IV-2-1-1. La spectrophotométrie UV-Visible : 

 Les mesures optiques  des couches  minces d’oxyde de Zinc ont été effectuées à la 

température ambiante en utilisant  (UV-VIS-NIR 3150 de Shimadzu)  le spectrophotomètre dans la 

gamme de longueurs d'onde de 190 à 1200 nm ou 190nm à 800nm. Les échantillons de ZnO 

déposés par la technique de spray pyrolyse pour les deux séries (Tableau (IV.1)) sont transparents 

dans le visible et leurs transparences varient avec la molarité et la température 
[16]

. 

Les spectres obtenus (Fig. (IV.1)) donnent la variation de la transmittance en fonction de la 

longueur d’onde (λ). La transmittance optique est un paramètre très important pour déterminer la la 
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bande interdite de chaque film. On observe que, la transmittance de ces films de ZnO non dopé 

déposé par le technique spray pyrolyse change avec les conditions de dépôt.  

À partir des spectres de transmittance, on à trouvé que le film plus transparent se dépose à haute 

température 450°C et  faible molarité 0.025mol/l (Fig. (IV.1)). Nagarani Nagayasamy et al. 
[17]

 ont 

rapporté que l’intensité de transmission diminue avec l'augmentation de la concentration en zinc, La 

diminution de la transmittance peut être due à l'augmentation de la dispersion  optique provoquée 

par les frontières  de grain et à l'augmentation de l'épaisseur de film. On observe aussi que, la 

transmittance pour Ts = 450°C et M = 0.1 mol/l est plus intense par rapport aux autres courbes (Fig. 

(IV.1.b)) 
[18]

. A partir des spectres de transmittance, il est possible de déterminer : l'épaisseur 

moyenne du film déposé, le coefficient d'absorption, la valeur de la largeur de la bande interdite (le 

gap optique), le paramètre d’Urbach, l'indice de réfraction 
[19]

.  

Pour les deux conditions de préparation (différentes températures et différentes molarités), les 

échantillons de ZnO se sont avérés bien transparents dans la région visible avec une transmittance 

d'environ 62 – 76%, qui sont caractéristiques pour des films de ZnO de bonne qualité.  Celui-ci a 

été aussi observé par plusieurs auteurs 
[20, 21, 22]

. On peut dire que les films de ZnO non dopé 

possèdent dans la région de visible une transparence identique à celle observé par G. Kenanakis et 

al. 
[23]

. Dans les transmittances des couches on n’observe pas les franges d’interférence. La même 

observation est citée dans plusieurs articles 
[24, 25]

. À partir de ces résultats on peut dire que 

l’épaisseur n'est pas uniforme (Tableau (IV-1)) et que leur surface libre est rugueuse, comme 

observe par L. Hadjeris et al. 
[20]

.  
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Fig. (IV.1.a) : Spectre de la transmittance optique en fonction de la longueur d’onde (λ) des films ZnO 

pour différentes molarités. 
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Fig. (IV.1.b) : Spectre du transmittance optique en fonction de la longueur d’onde (λ) des films ZnO 

pour différentes températures de substrat (Ts). 

 

Pour la région de λ < 400 nm, on observe, une chute du spectre de transmittance. Cette région est  

exploitée pour la détermination de l'énergie du gap optique (Eg), du paramètre d'Urbach (EUrb), 

ainsi que d’autres paramètres optique tels que : l'indice de réfraction (n), le coefficient d'absorption 

(α), etc. 

 

IV-2-1-2. Détermination des épaisseurs des films minces de ZnO : 

Pour calculer la vitesse de croissance des films déposés de ZnO pure, il faut, premièrement, 

déterminer leurs épaisseurs. Les épaisseurs (d) de ces couches ont été déterminées à partir des 

spectres de transmittance par une méthode d'ajustement basée sur un modèle proposé par 

Swanepoel 
[26, 27]

 qui  permet de déduire un certain nombre de paramètres optiques (épaisseur, 

indices optiques …. etc.). 

La méthode de Swanepoel a été utilisée pour évaluer les constantes optiques telles que 

l'indice de réfraction n, le coefficient k d'extinction, et le coefficient  d'absorption α à partir des 

spectres de transmittance 
[26]

. On note que l'épaisseur  de la couche mince de ZnO peut être aussi 

déterminée à partir des franges d'interférence quand la surface de film est reflèchissante sans 

beaucoup d'absorption 
[28]

. Mais dans les spectres, on n’observe aucune frange d’interfirance. Par 

contre, il y a des superpositions entre les deux courbes (courbe expérimental et courbe de 

simulation).  
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À partir des mesures optiques de transmission ont été effectuées pour déterminer l'épaisseur 

de film et les constantes optiques par la méthode de Swanepoel 
[29]

. La Fig. (IV.2) présente une 

simulation  pour mesurer les épaisseurs des nos couches minces.  

 

 

Fig. (IV.2) : simulation pour calculer l’épaisseur. 

Après les mesures nous avons déterminé les épaisseurs de nos couches minces d’oxyde de 

zinc non dopé dans le tableau ci-dessus. Ces résultats de calculs nous montrent que nous avons 

élaboré, par cette technique une série des films minces d’épaisseurs variant de 100 à 150 nm, 

l'épaisseur de cette couche n'est pas uniforme. Malgré le nombre des jets qui sont les mêmes pour 

toutes les couches. Par ailleurs, il a été montré que la variation de l'épaisseur de la couche est une 

conséquence du procusseur de préparation des couches et de la porosité dans le matériau 
[30]

.  

 

IV-2-1-3. Vitesse de croissance : 

La vitesse de dépôt (VD) est déterminée à partir de l’épaisseur (d) de la couche et du temps 

de dépôt (t). Comme la relation (IV-1) : 

   
 

 
………………………………...……………………………….……… (IV-1) 

Nous avons trouvé que le  taux de croissance varie  en fonction de la température du 

substrat, de la molarité et du type de solution. Il faut noter qu’il est difficile dans notre cas, 

d’estimer exactement la vitesse de croissance  parceque  le flux des gouttelettes n’est pas continu.   
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Tableau (IV.2) : Épaisseurs et vitesses des ZnO non dopé pour différentes paramètres de dépôts. 

 

Solution Acétate de Zinc + H2O  

Ts (°C) 450 

M (mol/l) 0.025 0.05 0.1 

Temps (S) 600 600 600 

d (nm) 150 100 128 

VD (nm/s) 0.250 0.167 0.213 

M (mol/l) 0.1 

Ts (°C) 450 400 350 

d (nm) 128 100 119 

VD (nm/s) 0.213 0.167 0.198 

 

Dans cette partie on étudie l’estimation  de la vitesse de croissance des couches minces 

d’oxyde de zinc non dopé avec la variation des conditions du dépôt.  
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Fig. (IV.3) : vitesse de croissance en fonction de la molarité et la température de substrat (Ts).  
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La première série des couches minces déposées, montre que, la vitesse de croissance des 

couches minces d’oxyde de Zinc non dopé est variée en fonction de la molarité (Fig. (IV.3)). On 

observe une diminution de la valeur de la vitesse (0.25 nm/S pour la molarité 0.025 mol/l) vers la 

valeur 0.167 nm/S pour la molarité 0.05 mol/l, puis une augmentation des valeurs de la vitesse de 

croissance vers la molarité 0.1mol/l qu’elle est égale 0.213 nm/S. 

Il en résulte que, les résultats obtenus sont différents. Cette différence peut être expliquée 

par plusieurs conditions telle que : la méthode de dépôt qui peut provoquer de grandes différences 

de niveau, pour récupérer la même température demande des fois un temps plus long (des fois 15 

min), la position de substrat sur la plaque chauffante, parfois, les gouttes de la solution tombent sur 

le substrat avec l'absence de décomposition et d’autre part les substrats utilisés de verre sont 

amorphes.  Par conséquent, des précautions sont nécessaires lorsqu’on veut utiliser une méthode qui 

donne une marche nette après le dépôt par attaque chimique. Il est bien connu que, dans un procédé 

de spray pyrolyses, le mécanisme de croissance est déterminé par la nucléation dont les centres sont 

créés puis l’influencés de la présence d'impuretés adsorbées de l’air (la préparation a été à l’air) 
[31]

. 

La deuxième série d’échantillons a été déposée sur des substrats de verre en faisant varier la 

température de dépôt Ts. Il est bien connu que la vitesse de croissance varie en fonction de la 

température de dépôt Ts 
[32, 33]

. La même figure (Fig. (IV.3)) présente une variation de la vitesse de 

croissance pour des couches minces d’oxyde de zinc non dopé avec différentes température (350°C, 

400°C et 450°C) pour la molarité 0.1 mol/l. Notons également que, la vitesse de croissance des 

films minces est diminuée vers la vitesse de la température 400°c puis augmentée à une valeur plus 

grande (pour 450°C); pour la premiere valeur de vitesse (pour 350°C). Cette variation est toujour 

par les mêmes raisons mentionnées ci-dessus. Les résultats obtenus montrent que la méthode de 

calcul de l’épaisseur n’est pas très précise. 

 

IV-2-1-4. Énergie du gap optique : 

 L’énergie du gap optique nous informe sur la structure électronique des couches déposées. Il 

exprime les transitions énergétiques permises entre la bande de valence et la bande de conduction. 

On distingue deux types de semi-conducteurs : à gap direct et à gap indirect 
[34]

. On parle de semi-

conducteurs à gap direct lorsque le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de 

conduction se situent à valeur voisine du vecteur d'onde. Inversement, on parle de semi-conducteur 

à gap indirect lorsque le maximum de bande de valence et le minimum de la bande de conduction se 

situent à des valeurs distinctes du vecteur d'onde k 
[35]

. Lors de notre travail, nous avons étudié les 
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films TCOs, généralement ces semi-conducteurs possèdent un gap optique direct. Il peut être déduit 

par extrapolation à partir de la relation (III-5) 
[36]

. 

À partir de la trace (Fig. (IV.4)) (αh )
2
 en fonction de l’énergie des photons incidents on peut 

calculer l’énergie de gap optique direct (Eg) pour nos couches minces de ZnO déposées sur des 

substrats en verre à différentes températures et différentes molarités. Dans cette figure, On a trouve 

une partie qui varie linéairement avec l’énergie (h  , on dét rmin  la val ur d’én rgi  d  ga  

pour h  = Eg lorsque (αh )
2
 =0 

[37, 38, 39]
.  

 Les énergies du gap optique des structures des couches minces non dopées sont présentées 

dans la Fig. (IV.5). Ces valeurs sont variées en fonction de la température et la molarité. Cette 

figure montre qu’une augmentation de l’énergie de gap de 3.13 à 3.29 eV où la température du 

substrat augmente de 350 à 450°C, même observation pour l’augmentation de la molarité de 0.025 à 

0.1 mol/l. Ces résultats sont en accord avec les valeurs annoncées par d’autres auteurs 
[40, 41, 42, 43]

 et 

restent proches de celle de ZnO massif (3,3 eV). Il ne faut pas oublier que la taille des cristaux et les 

contraintes dans ces films peuvent être également la source d’une augmentation du gap optique 

(Eg)
[44]
. On remarque qu’une variation du gap optique, pour différentes molarités, presque linaire 

(Fig. (IV.5)).     
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Fig. (IV.4) : Dépendance de (αhυ)2 en fonction de l'énergie des photons incidents (hυ) de (ZnO). 
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Fig. (IV.5) : La variation de l’énergie de gap à différentes températures et différentes molarités. 

IV-2-1-5. Énergie d’Urbach : 

  La variation de (ln α) en fonction de l’énergie des photons incidents  (Fig. (IV-6)) on peut calculer 

l’énergie d’urbach (Eurb) pour nos couches minces de ZnO déposées à différentes températures et 

différente molarité. Dans cette figure, On a trouve une partie qui varie linéairement avec l’énergie 

(h  , on dét rmin  la val ur d’én rgi  d’urbac , c’ st égal  l’inv rs  d  la   nt   
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Fig. (IV.6) : La dépendance de (ln α) en fonction de l'énergie des photons incidents (hυ) pour les films de (ZnO) 

préparés à différentes températures et différentes molarités. 
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La Fig. (IV.7) montre la diminution d’énergie d’urbach pour les températures 350°C et 

400°C, avec une augmentation très petite à la température  450°C. La grande valeur d’EUrb 

d’environ 209 meV obtenue à basses températures (350°C) indique qu’il existe beaucoup de défauts 

et de désordres dans les couches déposées dans ces conditions. Il en résulte que, à haute température 

les couches minces déposées ont des valeurs de ‘EUrb’ un peu plus faibles en comparaison avec les 

précédentes d’environ 101 meV. Par contre, pour les différentes molarités on remarque que la 

variation d’énergie d’Urbach presque linaire et pour une valeur faible d’environ 96meV.  Cette 

conséquence peut traduire une diminution des défauts et  des impuretés pour obtenir des films bien 

cristallines pour une haute température malgré que la molarité varie. 
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Fig. (IV.7) : La variation de l’énergie d’urbach à différentes températures et différentes molarités. 

IV-2-2. Propriétés structurales : 

Dans notre travail, les spectres de diffraction des échantillons sont obtenus par un 

diffractomètre des rayons X au « laboratoire ‘Rayons X’ de l’Université Mohamed Khider  de  

Biskra » en utilisant la raie  ' 'k du Cuivre de longueur d’onde 1,5406 Å. A partir des spectres du 

rayon X, on peut déterminer l’état des couches de ZnO non dopées déposés sur verre avec 

différentes conditions. Les diagrammes des RX et selon les conditions expérimentales utilisées dans 

chaque dépôt, peuvent être cristallines, poly-cristallines ou bien amorphe. Pour les films d’oxyde de 

Zinc bien cristalline, il faut présenter une orientation préférentielle selon l’axe c de direction (002), 
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ceci certifie que la structure des films sont des structures de Wurtzite, la taille moyenne des grains, 

les paramètres de maille, et les contraintes internes des couches minces d’oxyde de zinc non dopé. 

 

IV-2-2-1. Analyse de diffraction de rayons X : 

 Les caractéristiques structurales ont été étudiées sur les couches minces de ZnO non dopées 

(Fig. (IV.8)) et montrent que, (d'après la fiche ASTM 36-1451) on peut identifier plus de trois pics, 

ces pics trouvés indiquent que tous les films obtenus sont formés d’oxyde de zinc (ZnO) dans une 

phase de structure hexagonale compact de type "Wurtzite"
[45]
. La majorité des films n’ont pas 

d’orientation préférentielle et montrent un maximum d’intensité pour les pics [100], [002] et [101]. 
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Fig. (IV.8.a) : Spectres de diffraction des rayons X  de ZnO non dopé à différentes molarités. 
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Fig. (IV.8.b) : Spectres de diffraction des rayons X  de ZnO non dopé à différentes températures. 

 

 Pour le diagramme (Fig. (IV.8.a) on observe que le pic (002) augmente plus pour la molarité 

0.025mol/l. On peut noter aussi que le pic (002) augmente avec la température de dépôt Ts (Fig. 
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(IV.8.b). Ceci a été également observé par M. Liu et al. 
[46]

 qui ont montré que l’amplitude du pic 

(002) dépend principalement du nombre de cristallites qui suivent une orientation selon l’axe c. 

Lorsque la température de dépôt augmente, les cristallites s’orientent plus facilement selon l’axe c 

et l’amplitude du pic (002) augmente. 

 

IV-2-2-2. Étude des contraintes : 

Généralement, les conditions de dépôt et le travail à l’air en présence des impuretés sont des 

facteurs très efficaces pour produire des contraintes internes dans les matériaux élaborés sous forme 

de couches minces 
[47]

. Par contre, le choix du verre comme substrat de dépôt a été adopté en raison 

du bon accord du coefficient de dilatation thermique qu'il présente avec le ZnO (αverre = 8,5 10
-6

 K
-1

, 

αZnO=7,2 10
-6

 K
-1

), pour minimiser les contraintes a l'interface couche-substrat.  

 La position du pic (002) pour ZnO en poudre est donnée par une valeur de 2θ égale à 34,42° 

[48]
. En comparant à cette valeur, nous pouvons observer un décalage du pic (002) par rapport à 

celles marquées pour nos échantillons, une valeur de 2θ à environ de 34,6° est élevée. Cette 

différence peut s’expliquer par une contrainte subie par le ZnO dans les couches fabriquées lors du 

dépôt. Pour les autres couches déposées à 350°C, 400 °C et 450 °C, nous trouvons des valeurs de 2θ 

égales à 34,45°, 34,51° et 34,6° respectivement. Cela signifie que ces couches ont subi une 

contrainte de compression parallèle à l’axe c.  
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Fig. (IV.9) : variation des contraintes en fonction de la molarité et la Température de substrat.  
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En fait, l’existence du pic relatif au plan (002) à une position différente à celle du pic de référence 

indique la présence de contraintes de compression qui sont dues à la possible insertion d’atomes 

étrangers dans le réseau cristallin. 

Les valeurs des contraintes trouvées dans les couches (Fig. (IV.9) pour nos paramètres de dépôt, 

sont situées entre -0.30154 GPa à -2.2397 GPa. La présence des contraintes est probablement due à 

l’insertion d’éléments étrangers dans le réseau cristallin. On observe que, les valeurs de « σ » sont 

négatives pour toutes les températures et les molarités de dépôt. La variation des contraintes montre 

que, les valeurs sont augmentées avec l’augmentation de la température et la molarité.  La 

dimunition des contraintes dans une couche mince de ZnO est à l’origine de l’augmentation de la 

cristallinité et de la taille des cristalles des couches 
[49]

. 

 

IV-2-2-4. Paramètres des mailles : 

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

d’une structure hexagonale on s’intéresse à deux paramètres : la distance entre deux atomes de zinc 

adjacents dans un plan horizontal (a) et la distance plus grande entre deux atomes de zinc dans deux 

plans adjacents c. Selon la loi de Bragg (III-15) on peut déterminer les paramètres des mailles du 

nos couches : 

 

  
λ

         
 …………………………………..…………………………………...…….…… (IV-2) 

  
  

                        
………………..…………………...………………….....….……… (IV-3) 

  
λ

       
…………………………………………………..............................……………….. (IV-4) 

 

 Où : λ correspond à la longueur d’onde de la radiation utilisée (l=0,15406 nm) et θ à l’angle 

de Bragg du pic (100) et (002) pour a et c respectivement 
[50]

. 

 

Les paramètres structuraux calculés à partir des analyses DRX sont présentés dans la Fig. 

(IV.10). Lorsque la température de dépôt augmente, nous constatons une augmentation de la 

position 2θ du pic (002) et une diminution de sa largeur à mi-hauteur. On observe que, la valeur 

trouvée du paramètre de maille « c » est égale 0,51806 nm inférieure à la valeur c0 de 0,520661 nm 

pour une couche sans contrainte, nous montre également que la couche a subi une contrainte de 

compréssion selon l’axe c. on observe aussi que le paramètre de maille « a » de nos couches est égal 

0.3238 nm inférieur à la valeur a0 de 0. 324982 nm 
[51]

. Ce résultat est également confirmé par le 
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paramètre c et a qui montre cette fois des valeurs inférieures à celle de la couche sans contrainte : 

« c =0,52025 nm et 0,51806 nm, a=0.3238nm et 0.3245 » pour les couches déposées à 350 °C, 400 

°C et 450 °C respectivement pour différente molarité (0.025mol/l à 0.1mol/l). 
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Fig. (IV.10.a) : Paramètre de maille « a » en fonction de la molarité et la température de substrat.  
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Fig. (IV.10.b) : Paramètre de maille « c » en fonction de la molarité et la température de substrat.  
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Cette différence est significative, elle peut être due à plusieurs facteurs 
[52, 53]

. Ces facteurs 

peuvent être à l’origine de la déformation de la structure de ZnO. La principale raison étant la 

présence de contraintes à l’intérieur du dépôt c’est  la méthode de fabrication, comme observe par 

Descremps et al. 
[54]

. 

Selon les valeurs de TC, nous pouvons déterminer l’orientation préférentielle de la couche : 

1- Quand 0< TC(hkl) <1 : absence de l’orientation préférentielle de la couche suivant la 

direction (hkl). 

2- Quand TC = 1 : la couche est polycristalline avec absence de son orientation préférentielle. 

3- Quand TC(hkl)>1 : la couche est polycristalline avec une orientation préférentielle suivant 

le plan (hkl). 

Les valeurs de TC(hkl) de nos films présentent dans le  tableau (IV.3), en utilisant la relation 

(IV-5) pour calculer le coefficient de texture 
[55]

 : 

         
              

 

 
                          

  …………………………………...……………………….(IV-5)                                                                       

Où : I (hkl) : l’intensité de pics de nos couches.  

I0 (hkl) : l’intensité standard du pic (hkl) donnée dans la fiche ASTM de ZnO (Fig. (V.11)). 

 n : le nombre de pics dans le spectre de diffraction des rayons X. 

Cependant, la variation des paramètres de dépôt change l’orientation préférentielle dans les 

couches minces de ZnO non dopé. Nous avons calculé le coefficient de texture TC(hkl), ces valeurs 

de TC(hkl) de nos films présentent dans le  tableau (IV.3).  On observe que tous diagrammes de 

DRX donnent la même orientation préférentielle le long de la direction [002], cette orientation 

montre que l’axe « c » perpendiculaire au substrat. Les valeurs de TC(hkl) pour la couche mince de 

ZnO non dopé pour la molarité 0.05mol/l et température de substrat 450°C   possède une plus 

grande valeur de TC(002).  
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Fig. (IV.11) : fiche ASTM des couches minces de ZnO 
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Tableau (IV.3) : Paramètres des mailles et le coefficient de texture (TC (hkl)) pour ZnO non dopé. 

M 

(mol/l) 
Ts(C°) [hkl] 2θ I(u.a) I0(%) I/I0 

TC 

(hkl) 
a (nm) c (nm) 

0.025 

450 

[100] / / /   
 

0.3238 

 

0.51806 
[002] 34.60 171 44 3.89 1.78 

[101] 36.46 48 100 0.48 0.22 

 

0.05 

[100] 31.96 35 57 0.61 0.58 
 

0.3244 

 

0.51850 
[002] 34.57 85 44 1.93 1.84 

[101] 36.34 61 100 0.61 0.58 

 

0.1 

[100] / / / /  

0.3238 0.51806 [002] 34,60 120 44 2.73 1.68 

[101] 36,43 52 100 0.52 0.32 

0.1 400 

[100] / / / /   

0.32382 

 

0.51806 [002] 34,51 49 44 1.11 1.28 

[101] 36,31 62 100 0.62 0.72 

0.1 350 

[100] 31.91 80 57 1.40 0.91 

0.3245 052025 [002] 34,45 106 44 2.41 1.56 

[101] 36,40 83 100 0.83 0.54 

 

 

IV-2-2-5. Taille des cristallites : 

À partir de la formule de Scherrer  (équation (III- 17)) 
[56, 57, 58]

 on peut calculer la taille de cristallite 

(Dhkl) de nos échantillons (Tableau (IV.4)). Les tailles moyennes des grains de l'oxyde de zinc 

(DZnO) ont été calculées à partir des équations (IV-6) suivantes : 

       
              

 
           

         

 
 ………………………….…………. (IV-6) 

A noter que la taille de cristallite « D » peut être différent de les conditions de dépôt. Ceci peut être 

expliqué par le rassemblement de cristallites pour former des particules. En effet, à partir de la 

mesure de DRX, la taille des grains est mesurée directement dans un volume du cristal qui diffracte 

les rayons X de manière homogène 
[59, 60]

.  
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Tableau (IV.4) : Les valeurs de Dhkl des films ZnO non dopé. 

M (mol/l) Ts(C°) [hkl] 2θ β (°) Dhkl(nm) Dmoy(nm) 

0.025 

450 

[100] / / / 

25.19 [002] 34.60 0.34838 23.88 

[101] 36.46 0.31568 26.49 

 

0.05 

[100] 31.90 0.21614 38.25 

35.55 [002] 34.57 0.27728 30.00 

[101] 36.34 0.21756 38.40 

0.1 

[100] / / / 

35.11 [002] 34.60 0.24742 33.62 

[101] 36.43 0.23036 36.31 

 

400 

[100] / / / 

38.85 [002] 34.51 0.26164 31.84 

[101] 36.31 0.18201 45.89 

350 

[100] 31.91 0.39815 20.75 

17.36 [002] 34.45 0.49485 16.82 

[101] 36.40 0.57590 14.52 

 

 

 On observe que (Fig. (IV.12)), la taille des cristallites « D » augmente de 17 nm à 38 nm 

environ lorsque la température de dépôt augmente de 350°C à 450°C et la molarité augmente de 

0.025 mol/l à 0.1 mol/l 
[61]

. 

 Il est bien connu que lorsque la température de dépôt Ts augmente de 400 °C à 450 °C, la 

taille des cristallites diminue de 38 nm à 35 nm. Cette diminution est probablement liée à la 

préparation du matériau. Par contre, avec l’augmentation de la molarité de 0.025 mol/l à 0.1 mol/l, 

la taille de cristallite est augmentée. Cette augmentation est peut-être liée  avec les gouttelettes des 

solutions qui tombent sur le substrat sans subir de décomposition quand la concentration augmente.  
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Fig. (IV.12) : La taille des cristallites en fonction de la molarité et la température de substrat. 

 

IV-2-2-6. La Densité de dislocation  , nombre de cristallites N et déformation ε   : 

Dans le tableau (IV.5) représentent les autres paramètres structuraux des nos films ZnO non 

dopé pour les deux séries, nous avons utilisé les relations (III-22), (III-23) et (III-24) 
[62]

 pour 

calculer la densité de dislocation    , le nombre de cristallites (N) par unité de surface et la 

déformation (ε).   

 

Tableau (IV.5.a) : représente les différents paramètres structuraux des films ZnO non dopé. 

Ts (°C) M (mol/l) d (nm) δ moy (10
14

 /m
2
) Nmoy (10

14
/m

2
) εmoy (10

-4
) 

450 

0.025 150 15.80 93.9 13.8 

0.05 100 7.91 22.3 9.75 

0.1 

123 8.11 28.4 9.87 

400 100 6.63 17.1 8.92 

350 119 33.20 227.5 20 

 

εmoy : la déformation moyenne est calculée par la talle de cristallite moyenne Dmoy 
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À partir du tableau (IV.5), on remarque que la densité de dislocation est plus grande pour la 

couche ZnO de température de substrat (Ts = 350°C) et la molarité de 0.1 mol/l, est plus faible pour 

la couche ZnO non dopée à température de substrat 400°C et molarité 0.1 mol/l; par ailleurs, le 

nombre des cristaux par l’unité de surface varie avec le changement des conditions d’élaboration 

(Tableau (IV.1)). Nous avons  observé que la couche mince de ZnO non dopée contient un petit 

nombre des cristaux par unité de surface pour la même couche (Ts = 400°C et M=0.1 mol/l).  

 

Tableau (IV.5.b) : représente la déformation (εhkl) des films ZnO non dopé. 

M (mol/l) Ts(C°) [hkl] 2θ εhkl (10
-4

) 

0.025 

450 

 

[002] 34.60 14.5 

[101] 36.46 13.1 

 

0.05 

[100] 31.90 9.06 

[002] 34.57 11.6 

[101] 36.34 9.04 

 

0.1 

[002] 34.60 10.3 

[101] 36.43 9.55 

400 
[002] 34.51 10.9 

[101] 36.31 7.55 

350 

[100] 31.91 16.7 

[002] 34.45 20.6 

[101] 36.40 23.9 

 

Mais pour ZnO le paramètre (Ts = 350°C et M = 0.1 mol/l) contient plusieurs cristaux 

d’environ 227.5*10
14 

cristaux / m
2 

par rapport aux autres couches. On remarque  que les résultats 

pour la déformation sont les mêmes plus faible pour les conditions de dépôt (Ts = 400°C et M = 0.1 

mol/l), et plus grands pour (Ts = 350°C et M = 0.1 mol/l).  

 

  
εhkl : la déformation est calculée par la talle de cristallite Dhkl 
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IV-2-3. Propriétés électriques : 

Généralement, Les semi-conducteurs sont des films minces cristallins dont la conductivité 

électrique varie en fonction de plusieurs paramètres tels que la température de substrat,  la molarité 

de la solution de départ. Les métaux sont de bons conducteurs électriques mais quand la 

température augmente la résistivité augmente. Contrairement aux matériaux semiconducteurs, la 

température augmente la résistivité électrique diminue. À température ambiante, la résistivité des 

semi-conducteurs se situe entre 10
-2

 et 10
9
 Ω·cm, valeurs intermédiaires situées entre celles des 

bons conducteurs électriques (~10
-6

 Ω·cm) et celles des matériaux isolants (~10
14

 à 10
22

 Ω·cm).  

À travers notre travail, nous étudions  les couches minces d’oxyde de zinc. L’étude de la 

conductivité électrique du ZnO consiste en la mesure du courant en fonction de la tension appliquée 

par la technique de quatre pointes sur des couches déposées sur les substrats en verre pour différents 

paramètres d’élaborations (température de substrat et la molarité).  La conductivité électrique de ces 

films a été déduite des mesures de la résistance calculées à partir de les relations (III-12) et (III-13). 
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Fig. (IV.13) : Conductivité électrique en fonction de la molarité et la température des films  ZnO 

 

La Fig. (IV.13)  représente la variation de la conductivité électrique  en fonction de la 

molarité et la température pour les films de ZnO déposés par la technique spray pyrolyses. Ces 

valeurs sont de l’ordre de 10
2
 Ω

-1
.cm

-1
 sont comparables à celles trouvées par Studenikin et autres 
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[63, 64, 65]
. La grande valeur de la conductivité pour la température 450°C et molarité 0.025 mol/l, et 

faible valeur pour les paramètres de dépôt Ts = 450°C et M = 0.1 mol/l mais à même molarité et bas 

température la conductivité est plus grande parce que l’épaisseur est plus grande d’environ 123 nm.       

 

IV- 2-4. Propriétés piézoélectriques : 

Les couches minces de structure zinc-blende (III-V) et de structure wurtzite (II-VI) sont des 

semi-conducteurs, qui possèdent également le caractère piézoélectrique 
[66]

. En 1960, la préparation 

des couches minces d’oxyde de zinc (ZnO) donnent les premiers résultats des propriétés piézo-

électriques 
[67] 

; On montre que, les couches minces de ZnO ont des très bonnes propriétés piézo-

électriques qui leur permettent d’être utilisées dans les dispositifs SAW 
[68, 69, 70]

, des capteurs et 

micro capteurs à couplage thermomécaniques. 

À partir des diagrammes (Fig. (IV.8)) de diffraction des rayons X, tous les films élaborés 

sont de structure Wurtzite.  L’avantage de cette structure est l’absence de centre de symétrie et de 

polarité des surfaces. Par conséquent, la surface de ZnO peut être décrite par l’alternance de plans 

composés d’ions O
2-

 et Zn
2+

 le long de l’axe C. on peut noter par cette création, l’opposition des 

charges ioniques produit des surfaces polaires chargées positivement (0001) de Zn et négativement 

(0001 ) de O. Ceci est à l’origine de la création de moment dipolaire et d’une polarisation spontanée 

le long de l’axe C 
[71]

. Les pics de DRX des couches minces de ZnO sont décalés par rapport au 

fiche ASTM. On observe que, l’orientation préférentielle des échantillons suivant le pic [002] qui 

est liée au caractère piézoélectrique de ces films. Quand le pic [002] plus intense la couche mince a 

une très bonne propriété piézoélectrique. Pour les films de ZnO non dopé on observe que le pic le 

plus intense se trouve pour la haute température (450°C) et la molarité 0.05 mol/l, qui possède une 

bonne propriété piézoélectrique.  

 

  

http://fr.wikipedia.org/wiki/Zinc-blende
http://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Wurtzite_(structure_cristalline)&action=edit&redlink=1
http://fr.wikipedia.org/wiki/Semi-conducteur
http://fr.wikipedia.org/wiki/PiÃ©zoÃ©lectricitÃ©#cite_note-13
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IV-3. Oxyde de Zinc dopé par Fer 

trois séries de couches minces de ZnO :Fe ont été déposées par la technique de spray pyrolyses en 

fixant toujour la distance bec-substrat  db-s=50 cm
 [1]

 et le temps de dépôt tD = 600s et en faisant 

varier la molarité pour la première série avec une température de 450°C et taux de dopage de 3% 

pour Fe et en faisant varier la température pour la deuxième série avec une molarité 0.1mol/l et 

aussi le même pourcentage de dopant (Fe (3%)), mais la troisième série en faisant varier le 

pourcentage de dopant avec une molarité et température fixes,  comme indiqué dans le tableau 

(IV.6) : 

 

Tableau (IV.6) : trois séries de ZnO : Fe élaboré par spray pyrolyses. 

 Ts (°C) M (mol/l) P (%) 

Série I 450 0.1 0.05 0.025 3 

Série II 350 400 450 0.1 3 

Série III 450 0.1 0 2 3 4 

  

IV-3-1. Propriétés optiques : 

Les spectres de transmittance optique des couches minces ont été obtenus en utilisant 

toujour le spectrophotomètre de Shimadzu-3101 PC UV-Vis-NIR. 

 

 IV-3-1-1. Spectre de transmittance des ZnO : Fe : 

 Les spectres de transmittance des films ZnO : Fe sont montrés sur les Fig. (IV.14). Les 

valeurs trouvées pour la transmittance sont environ 45 à 70%, puisque le dopage par les atomes de 

fer diminue la transparence des couches minces de ZnO. La transmittance dépend aussi fortement 

de la température de substrat, la concentration de la solution et du taux de dopant. Comme 

mentionné ci-dessus, au bas taux de dopant (2%), la transmittance des couches est relativement 

haute pour les longueurs d'onde plus hautes que 500 nm. Cependant, il y a beaucoup de causes pour 

la transparence des couches minces déposées telles que : la longueur d'onde, la température de 

substrat, la concentration de la solution et la réaction de la décomposition des gouttelettes sur le 

substrat. Mais, la transmittance est plus basse par rapport à la transmittance d’oxyde de zinc pure, 

parce que les atomes de fer dopé sur les couches déposées varient la couleur de la couche.  
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Fig. (IV.14.a) : Transmittance optique en fonction de la longueur d'onde pour différentes molarité des films 

ZnO:Fe (3%). 
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Fig. (IV.14.b) : Transmittance optique en fonction de la longueur d'onde pour différentes températures des films 

ZnO:Fe (3%). 
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Fig. (IV.14.c) : Transmittance optique en fonction de la longueur d'onde de ZnO :Fe pour différentes taux de 

dopages. 

 

D'autre part, à température de 400°C pour le dopage de 3%, et la transmittance est augmentée et 

dépend légèrement de la molarité et du taux de dopant. Ceci indique une décomposition thermique 

complète des gouttelettes impliquant la formation d'un matériau proche de la stoechiometrie, qui 

mène aux couches d'épaisseurs inférieures. C'est en bon accord avec les résultats de Zaouk et al. 
[43] 

qui ont démontré que dans les températures élevées, il y a assez d'énergie disponible pour la 

décomposition thermique, le dissolvant s'évapore avant que les gouttelettes n’atteignent le substrat 

et seulement le précurseur plein atteint le substrat où la décomposition thermique se produit. En 

conséquence, la croissance des couches est épaisse et les films obtenus sont relativement minces.  

C'est également une conséquence de la disparition des impuretés après la volatilisation, à 

température élevée, des produits secondaires de réaction. 

 

IV-3-1-2. Détermination des épaisseurs des films minces de ZnO : Fe : 

Pour calculer la vitesse de croissance des films déposés de ZnO : Fe, il faut premièrement 

déterminer toujours les épaisseurs de ces films. La méthode utilisée pour évaluer l’épaisseur et les 

autres constantes optiques des ces films est la simulation avec les spectres de transmittance 
[26]

. 

Dans notre travail, on observe qu’un superposé entre la courbe expérimentale et la courbe de 
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simulation. À partir de là des mesures optiques de transmission ont été effectuées pour déterminer 

l'épaisseur de film et les constantes optiques par la méthode de Swanepoel 
[29]

. 

Après les mesure nous avons déterminé les épaisseurs des couches minces de ZnO :Fe  dans 

le tableau (IV.7). Ces résultats de calculs montrent que les épaisseurs variant de 100 à 131 nm, 

l'épaisseur de cette couche n'est pas uniforme.  

 

IV-3-1-3. Vitesse de croissance : 

La vitesse de dépôt (VD) est déterminée par la relation (IV-7). La vitesse de croissance varie  

en fonction de la température du substrat, la molarité et le pourcentage de dopant.  

 

Tableau (IV.7) : Épaisseurs et vitesses des ZnO non dopé pour différentes températures et molarités. 

 ZnO : Fe  

Ts (°C) 450 400 350 

M (mol/l) 0.025 0.05 0.1 0.1 0.1 

P (%) 3 3 0 2 3 4 3 3 

Temps (S) 600 

d (nm) 107 104 123 131 100 112 100 104 

VD (nm/s) 0.178 0.173 0.205 0.218 0.167 0.187 0.167 0.173 
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Fig. (IV.15.a) : vitesse de croissance en fonction de la molarité et la température de substrat (Ts) pour les films 

ZnO : Fe. 
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Fig. (IV.15.b) : Vitesse de croissance en fonction du pourcentage de dopant pour les films ZnO : Fe.  

 

La vitesse de croissance des couches minces d’oxyde de Zinc dopée par Fe est variée en 

fonction de la molarité et la température (Fig. (IV.15.a)) pour la première et la deuxième sérié. On 

observe que, dans le diagramme, une diminution presque linéaire de la vitesse de croissance de la 

couche élaborée par la technique de spray pyrolyses. Il en résulte que, les résultats obtenus sont 

différents. Cette différence peut être expliquée par plusieurs conditions : les paramètres 

d’élaborations et le dopant utilisé. 

Pour la troisième série d’échantillons, la vitesse de croissance varie en fonction du 

pourcentage de dopant (Fig. (IV.15.b)). On remarque que, la vitesse de croissance des films minces 

dopés par Fe est augmentée que le taux de dopage augmente jusqu’à 2% puis on observe une 

diminution vers la vitesse au pourcentage 3% pour la même température 450°c puis augmente 

légèrement vers la valeur de taux de dopage 4%. Cette variation est toujour par les mêmes raisons 

mentionnées ci-dessus. Les résultats obtenus montrent que le dopage par les métaux de transition 

donne aux films une vitesse de croissance qui varie légèrement. 

 

IV-3-1-4. Énergie de gap optique :     

Le gap optique des films minces de ZnO : Fe déposées sur substrat de verre et préparées par la 

technique spray pyrolyses a été déterminé à partir des spectres de transmission, pour la chute du 

spectre de transmittance. On remarque que, l’énergie du gap optique des films ZnO : Fe varie entre 

3.22 à 3.32 eV. Tandis  que, cette énergie diminue à 3.220 eV pour la couche de ZnO dopé 3% Fe, 
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cette diminution est attribuée à l’apparition des défauts électroniques dans la bande interdite suite au 

dopage par le fer. 
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Fig. (IV.16.a) : énergie de gap en fonction de la molarité et la température des films ZnO : Fe. 
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Fig. (IV.16.b) : énergie de gap optique en fonction du taux de pourcentage des films ZnO : Fe. 

La variation de la bande interdite en fonction de la température est montrée en Fig. (IV.16). Les 

valeurs sont évaluées à 3.226, 3.220 et 3.317 eV pour les films déposés respectivement à 350°C, 

400°C et 450°C; On observe aussi  que l’énergie de gap varie en fonction de la molarité ces valeurs 
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sont comprise entre 3.311, 3.213et 3.317eV pour les concentrations 0.025, 0.05 et 0.1 mol/l 

respectivement. Elles sont en fait très similaires à celles rapportées par d’autres auteurs 
[43, 72, 73, 74]

.  

Les échantillons déposés à haute température et grande molarité ont le plus grand gap. Cette 

augmentation de la bande interdite est susceptible d’être attribuée à la diminution de la taille des 

cristallites et à la modification de la configuration des grains au cours de la croissance. On observe, 

une variation de l’énergie du gap en fonction du pourcentage de dopage par Fe (Fig. (IV.16.b)). On 

remarque la grande valeur de l’énergie de gap pour le taux 3% de Fe 

IV-3-1-5. Énergie d’urbach : 

  On a trouvé une partie qui varie linéairement de la variation de (ln α) en fonction de l’énergie des 

photons incidenter permet de calculer les valeurs d’énergie d’urbach (Eurb) pour nos films de ZnO 

dopé par Fer pour différents paramètres d’élaboration. Où l’énergie d’Urbach égal  l’inv rs  d  la 

pente. 

On remarque une diminution d’énergie d’Urbach avec l’augmentation de la température ou la 

molarité. Par contre, pour l’augmentation de pourcentage de dopage de Fe, on note une 

augmentation de l’énergie d’Urbach. La grande valeur d’EUrb d’environ 245 meV obtenus à basses 

températures (350°C) indique qu’il existe beaucoup de défauts et de désordres dans les couches 

déposés dans ces conditions.  
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Fig. (IV.17.a) : énergie d’Urbach en fonction de la molarité et la température des films ZnO : Fe. 
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Fig. (IV.17.b) : énergie d’Urbach en fonction du taux de pourcentage des films ZnO : Fe. 

En conséquence, pour faible taux de dopage et haute température à grande molarité  les couches 

minces déposées ont des valeurs de ‘EUrb’ un peu plus faibles en comparaison avec les précédentes 

d’environ 100 meV. Cette conséquence peut traduire une diminution des défauts et  des impuretés 

pour obtenir des films bien cristallite pour une haute température et faible pourcentage de dopage. 

 

IV-3-2. Propriété structurales : 

IV-3-2-1. Diffraction des rayons X des films ZnO : Fe : 

pour notre travail nous avons étudié les films ZnO :Fe. Ces couches minces sont préparées par la 

technique spray pyrolyses. Cette technique de préparation est montrée par Lazhar Hadjeris et al. 
[20]

. 

Nos couches déposées à partir d’une solution de molarité fixe (M=0.1mol/l), cette solution 

mélangée à deux matériaux avec des pourcentages différents. Les matériaux sont l’acétate de zinc 

dihydrate (Zn(CH3CVOO)2, 2H2O) et le chlorure de fer hexa-hydrate (FeCl3, 6H2O) ces matériaux 

dissolvent par l’eau bi-distillée, les couches sont déposées sur des substrats de verre avec différents 

taux de dopages (P=0,  2, 3 et 4%) et une température de substrat variant entre 350°C- 450°C. Cette 

température est mesurée par un thermocouple de chromel-alumel. 
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Fig. (IV.18.a) : Diagrammes de diffraction de rayon X de couches minces de ZnO : Fe (3%) pour différentes 

températures. 
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Fig. (IV.18.b) : Diagrammes de diffraction de rayon X de couches minces de ZnO : Fe pour une température et 

concentration fixe. 

 

A partir des spectres du rayon X, on peut déterminer la cristallinité des films minces ZnO : Fe 

déposés sur substrats de verre avec différentes conditions à partir des diffractogrammes des rayons 

X. Ces dernières, et selon les conditions expérimentales utilisées dans chaque dépôt, peuvent être 

cristallines, poly-cristallines ou bien amorphe. Les films ZnO : Fe bien cristalline révèlent une 

orientation préférentielle selon l’axe c de direction (002), ceci certifie que l’oxyde de Zinc dopé par 
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les atomes de Fer  possède une structure hexagonale de type Wurtzite. Pour notre étude, on présente 

l’influence du pourcentage de dopage des différents dopants (FeCl3) sur les spectres de diffraction 

des rayons X de nos couches minces ZnO : Fe aux évolutions des pics qui caractérisent les 

orientations dans le réseau. Les indices de Miller concernant la position des pics sont indiqués pour 

chaque diffractogramme.  

Les Fig. (IV.18) présentent les diffractogrammes de DRX des couches minces des oxydes de 

zinc : Fe déposées par divers taux de dopant de Fer (0%, 2%, 3% et 4%). À partir des pics observés 

dans les diagrammes de DRX on peut dire que les couches préparées sont classées sur la structure 

standard d’oxyde de zinc hexagonale de wurtzite, et on ne peut identifier aucune phase des pics 

secondaires d’impureté qui démontre que le dopant est bien intégré dans les emplacements des 

mailles pendant le processus des synthèses.  

 On a observé un petit décalage des pics à des angles plus élevés avec l’augmentation du dopant de 

Fer comparé à ceux de l’oxyde de zinc non dopé.  Le décalage maximal mineur est habituellement 

assigné à l’incorporation réussie de dopant du Fer dans les couches 
[75]

.  

 

IV-3-2-2. Études des contraintes : 

Le choix du substrat a été préféré en raison du bon accord du coefficient de dilatation thermique, les 

substrats de verre réduit les contraintes a l'interface couche-substrat.  
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Fig. (IV.19) : variation des contraintes en fonction du taux de dopage et la température de substrat.  
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Le décalage de la position des pics peut s’interpréter par la présence des contraintes en parallèles à 

l’axe c. dans notre étude, nous pouvons observer un décalage du pic (002) pour nos échantillons par 

rapport aux valeurs de ZnO en poudre 
[48]

. Les valeurs de 2θ des pics trouvées aux diagrammes de 

DRX (Fig. (IV.18)) sont présentées au tableau (IV.8). En fait, l’existence du pic relatif au plan 

(002) à une position différente à celle du pic de référence indique la présence de contraintes de 

compression qui sont dues à la possible insertion d’atomes étrangers dans le réseau cristallin.  

 La Fig. (V.19) présente la variation des valeurs des contraintes en fonctions du taux de 

dopages par les atomes de Fer et la température de substrat. Ces valeurs sont situées entre -3.49 GPa 

à -0.68 GPa. La présence des contraintes est peut-être due à l’insertion d’éléments étrangers dans le 

réseau cristallin. On observe que, les valeurs de « σ » sont négatives pour toutes les températures et 

les taux de dopages. La variation des contraintes montre que, les valeurs sont diminuées avec 

l’augmentation de la température. La faible valeur de contrainte pour le taux 3% de Fer. On peut 

noter que le dopage par 3% de Fe à 450°C donne une couche bien cristallite par rapport à les toutes 

couches élaboré. La diminution des contraintes dans une couche mince de ZnO est à l’origine de 

l’augmentation de la cristallinité et de la taille des grains des couches 
[49]

. 

 

IV-3-2-3. Paramètre des mailles : 

Les constants de maille de l’oxyde de zinc dopé par Fer se sont avérés légèrement plus grands que 

ceux de l’oxyde de Zinc pure (voire le tableau (IV.8)), cette observation est semblable au cas en 

métal de transition (Mn, Cu et Ni) dopée à l’oxyde de Zinc étudié par Ekambaram et al.
[76]

. 

Après les calculs des coefficients de texture TC(hkl), on remarque que le coefficient 

supérieur à un pour le pic [002] pour tous les diagrammes de DRX. Cette observation montre que 

les cristaux de ZnO : Fe possèdent l’orientation préférentielle le long de la direction [002]  où l’axe 

« c » perpendiculaire au substrat. La grande valeur de TC(002) présente pour la couche mince de 

ZnO dopé par Fe (3%) pour la molarité 0.1mol/l et température de substrat 450°C.  
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Tableau (IV.8) : Paramètres des mailles et le coefficient de texture (TC (hkl)) pour ZnO : Fe. 

Fe(%) M(mol/l) Ts(C°) [hkl] 2θ I(u.a) I0(%) I/I0 TC(hkl) a (nm) c (nm) 

0 

0.1 

450 

[100] / / / / / 

0.32385 0.51850 [002] 34.60 93.69 44 2.13 1.69 

[101] 36.43 38.75 100 0.39 0.31 

2 

[100] 31.91 49.82 57 0.87 1.10 

0.32358 0.51967 [002] 34.49 41.17 44 0.94 1.19 

[101] 36.43 56.31 100 0.56 0.71 

3 

[100] 31.98 39.62 57 0.70 0.73 

0.32289 0.51691 [002] 34.68 71.54 44 1.63 1.70 

[101] 36.47 54.15 100 0.54 0.56 

4 

[100] 31.95 27.51 57 0.48 0.61 

0.32319 0.51792 [002] 34.61 68.25 44 1.55 1.95 

[101] 36.43 35.29 100 0.35 0.44 

3 

400 

[100] 31.87 55.93 57 0.98 0.97 

0.32398 0.51749 [002] 34.64 57.44 44 1.31 1.30 

[101] 36.39 74.07 100 0.74 0.73 

350 

[100] 31.87 68.41 57 1.20 0.96 

0.32398 0.51908 [002] 34.53 72.94 44 1.66 1.33 

[101] 36.39 88.06 100 0.88 0.71 

 

 

IV-3-2-4. Taille des cristallites :  

 La variation de la taille de cristallite estimée avec la température  et le taux de pourcentage sont 

représentés dans la Fig. (IV.20). La taille de grain augmente de 10 nm à 35 nm quand le 

pourcentage de dopant change de 0% à 4% avec un changement de température entre 350°C à 

450°C mais la concentration est constante pour les deux variants. Cette évaluation est normale parce 

que l’augmentation du pourcentage de dopant ou de traitement est toujours accompagnée d’une 

augmentation de la taille de cristallite qui celui que la technique de la croissance a employé 
[21]

.  
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Tableau (IV.9) : la taille des cristallites pour les films ZnO : Fe. 

Fe (%) M (mol/l) Ts(C°) [hkl] 2θ β (°) Dhkl(nm) Dmoy(nm) 

0 

0.1 

450 

[100] / / / 

35.46 [002] 34.60 0.243 34.25 

[101] 36.43 0.228 36.67 

2 

[100] 31.91 0.489 16.91 

12.61 [002] 34.49 0.711 10.68 

[101] 36.43 0.818 10.23 

3 

[100] 31.98 0.342 24.16 

25.26 [002] 34.68 0.299 25.35 

[101] 36.47 0.319 26.26 

4 

[100] 31.95 0.253 35.17 

31.31 [002] 34.61 0.511 33.16 

[101] 36.43 0.327 25.61 

3 

350 

[100] 31.87 0.540 15.31 

16.33 [002] 34.64 0.427 19.5 

[101] 36.39 0.590 14.18 

400 

[100] 31.87 0.589 14.04 

14.64 [002] 34.53 0.569 14.62 

[101] 36.39 0.548 15.27 

 

Les couches déposées à température élevée se développent plus lentement, ce qui est équivalente à 

un recuit de la couche dans la formation comportant une augmentation de la taille de cristallites.  

Les résultats obtenus ici sont bien conformes aux travaux de Chopra et Roth et al. 
[77, 78, 79]

 

qui ont prouvé que la taille de grain augmente avec l’épaisseur de film.   
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Fig.(IV.20) : variation de la taille de cristallite en fonction de la température et le taux de dopage. 

 

IV-3-2-5. La densité de dislocation  , le nombre de cristallites N et la déformation ε   : 

Dans le tableau (IV.10) sont représentés les paramètres structuraux suivantes la densité de 

dislocation δ, le nombre de cristallites N et la déformation ε  des nos films ZnO : Fe pour les trois 

séries, nous avons utilisé les relations (III-22) et (III-23) 
[80] 

pour calculer la densité de 

dislocation    , le nombre de cristallites (N) par unité de surface et la déformation (ε). On remarque 

que la densité de dislocation est plus grande pour la couche ZnO : Fe (2%), et plus faible pour la 

couche ZnO : Fe (4%) à haute température de substrat et grande molarité.  

Par ailleurs, le nombre des cristaux par unité de surface varie avec le changement des 

conditions d’élaboration. Nous avons  observé que la couche mince de ZnO : Fe qui contient un 

petit nombre de cristaux par unité de surface qui dopé par 3% à la température du substrat 400°C, 

par contre, la couche mince de ZnO dopé par 2% de Fe possède un drand nombre des cristaux 

d’environ 653.32*10
14 

cristaux / m
2 
par rapport aux autres couches.  

On remarque que la déformation des films (Tableau (IV.10.b) est plus grande pour le dopage 

par 2% de Fe pour le pic [002], mais pour le même pic la plus faible déformation observé pour le 

dopage par 3% de Fe à haute température de substrat.  
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Tableau (IV.10.a) : Différents paramètres structuraux des couches minces de ZnO : Fe. 

Fe (%) Ts (°C) M (mol/l) d (nm) δmoy (10
14

 /m
2
) Nmoy (10

14
/m

2
) 

0 

450 

0.1 

123 7.95 27.58 

2 131 62.88 653.32 

3 100 15.67
 

62.04 

4 112 10.23 36.48 

3 
400 100 46.65 31.86 

350 104 37.49 238.82 

  

Tableau (IV.10.b) : déformation des couches minces de ZnO : Fe. 

Fe (%) M (mol/l) Ts(°C) [hkl] 2θ β (°) εhkl (10
-4

) 

0 

0.1 

450 

[100] / / / 

[002] 34.60 0.243 10.11 

[101] 36.43 0.228 9.44 

2 

[100] 31.91 0.489 20.50 

[002] 34.49 0.711 29.61 

[101] 36.43 0.818 33.88 

3 

[100] 31.98 0.342 14.33 

[002] 34.68 0.299 12.44 

[101] 36.47 0.319 13.21 

4 

[100] 31.95 0.253 10.60 

[002] 34.61 0.511 21.27 

[101] 36.43 0.327 13.54 

3 

350 

[100] 31.87 0.540 22.64 

[002] 34.64 0.427 17.77 

[101] 36.39 0.590 24.44 

400 

[100] 31.87 0.589 24.96 

[002] 34.53 0.569 23.69 

[101] 36.39 0.548 22.70 
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IV-3-3. Propriétés électriques : 

La variation de la conductivité est en fonction du taux de dopage, de la température et de la molarité 

pour les films de ZnO : Fe présentent dans la Fig. (IV.21). Les proprieties électriques des couches 

minces de ZnO: Fe sont très importantes pour les applications photovoltaïques.  
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Fig. (IV.21.a) : Conductivité électrique en fonction de la température et la molarité pour les films ZnO : Fe.  
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Fig. (IV.21.b) : Conductivité électrique en fonction du pourcentage de dopant pour les films ZnO:Fe.  
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Les mesures électriques ont été effectuées sur nos films minces par la technique des quatre 

pointes. La conductivité électrique de ces films a été déduite pour calculer à partir des relations (III-

12) et (III-13).  Elle est de l’ordre 10
2
 à 10

4
 (Ω

-1
.cm

-1
). Ces résultats similaires ont été obtenus par 

plusieurs littérateurs 
[81, 82, 83, 84]

. L’oxyde de zinc a des propriétés électriques très intéressantes dans 

le domaine microélectronique comme indiqué par de nombreux littérateurs 
[85, 86, 87]

.  

Les oxydes métalliques sont dopés par un métal. Les semiconducteurs magnétiques dilués 

(DMS) de groupe II-VI comme CdTe, ZnSe ….. etc, dopés par métaux de transition sont matériaux 

isoélectriques. Ces dopants ne changent pas les propriétés électriques du semiconducteur. Les 

propriétés électriques dépendent fortement de la technique de dépôt et des conditions de préparation 

[88]
. La conductivité électrique c’est l’équivalente de la diminution des grains.  

 

IV- 3-4. Propriétés piézoélectriques : 

À partir des diagrammes (Fig. (IV.18)) de diffraction des rayons X, tous les oxydes de zinc 

dopés par Fe possèdent la structure Wurtzite.  Les pics de DRX des couches minces de ZnO : Fe 

sont décalés par rapport au fiche ASTM. À partir de tableau (IV.8) le coefficient de texture TC(hkl) 

présente que l’orientation préférentielle des couches minces déposées sur des substrats de verre 

suivant le pic [002] qui est liée au caractère piézoélectrique de ces films. Quand le pic [002] est plus 

intense la couche mince a une très bonne propriété piézoélectrique. Pour les films de ZnO dopé par 

Fe, on observe que le pic plus intense trouvé pour haute température et la molarité et pour le taux de 

dopage de Fe 3% possède une bonne propriété piézoélectrique.  
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IV-4. Oxyde de ZnO dopé par l’Aluminium (ZnO : Al)  

Lors de notre travail, nous montrons en détails l’influence des conditions d’élaboration des nos 

couches de ZnO : Al sur les propriétés structurales, optiques et électriques. L’effort porte 

essentiellement sur l’influence de paramètres comme la température du substrat (Ts), la 

concentration de la solution (M), le taux de dopage (P). Le tableau (IV.11) présent les trois séries 

déposées par la technique de spray pyrolyse, avec une distance bec-substrat fixe d b-s = 50 cm
 [1]

, et 

toujours le temps de dépôt tD = 600 S.  

Tableau (IV.11) : les trois séries préparés des ZnO :Al par la technique spray pyrolyses. 

 Ts (°C) M (mol/l) P (%) 

Série I 450 0.025 0.05 0.1 3 

Série II 450 0.1 0 2 3 4 

Série III 350 400 450 0.1 3 

 

IV-4-1. Propriétés optiques : 

IV-4-1-1. La spectrophotométrie UV-Visible : 

 La Fig. (IV.22) présente les spectres de transmission optique de nos films minces de ZnO : 

Al; ces couches sont déposées par la technique de spray pyrolyses à différentes conditions 

d’élaborations sur des substrats de verre. Ces spectres ont été enregistrés en fonction de la longueur 

d'onde dans la gamme 190-1100 nm. Nous avons remarqué à partir des figures des spectres de 

transmittance que tous les films dans la région visible sont des couches transparentes, où la valeur 

de la transmittance a changé de 40% à 83%, ce qui est en bon accord avec les résultats obtenus par 

les mesures d’Arii et al. 
[89]

. Nous concluons que les résultats obtenus pour certaines des conditions 

de la préparation sont très importantes afin d’atteindre le but recherché et d’obtenir des films 

transparents et conducteurs pour les applications optoélectroniques. De plus, la transparence est 

également fortement affectée par la molarité et le pourcentage de dopants. Pour la molarité 0.025 

mol/l nous constatons qu’il y a une grande transparence par rapport aux autres films, où la 

transparence diminue lorsque la molarité augmente, En conséquence, la solution non désintégration 

quand les gouttes touchent le substrat.  
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Fig. (IV.22.a) : spectre de transmittance des films ZnO : Al pour différentes molarité. 
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Fig. (IV.22.b) : spectre de transmittance des films ZnO : Al pour différentes température. 
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Fig. (IV.22.c) : spectre de transmittance des films ZnO : Al pour différentes pourcentages. 
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Par ailleurs, le film dopé par 2% d’Al possède une transparence très élevée par rapport aux autres 

pourcentages. En outre, la transmittance des films ZnO : Al varie aussi avec la température du 

substrat, mais la grande transmittance pour la température 400°c parce que à la température 450°C 

l’épaisseur plus grande à cause de les gouttes a été tombé sur le substrat sans décomposition.  

 

IV-4-1-2. Détermination des épaisseurs des films minces de ZnO :Al : 

Dans notre travail, plusieurs couches ont été préparées avec différentes conditions (Tableau 

(IV.11)). Les épaisseurs de nos couches sont  déterminées par la méthode de la simulation par les 

spectres de transmittance des ces films. 

Les épaisseurs qui ont été calculées par la simulation pour les films de ZnO : Al sont 

indiquées dans le tableau (IV.12). À travers ces résultats, nous avons constaté que l’épaisseur de ces 

films varie de 100 à 182 nm. Nous notons que l'épaisseur des ces couches n'est pas égale, et la 

raison de ceci est dû à la variation des conditions des préparations des films alors que le temps de 

dépôt est le même.  

 

Tableau (IV.12) : épaisseurs des ZnO :Al pour les trois séries. 

 Ts (°C) M (mol/l) P (%) d (nm) 

Série I 450 

0.025 

3 

100 

0.05 110 

0.1 177 

Série II 450 0.1 

0 123 

2 100 

3 177 

4 182 

Série III 

350 

0.1 3 

119 

400 133 

450 142 
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IV-4-1-3. Vitesse de croissance : 

La vitesse de croissance est déterminée à partir de l’épaisseur (d) de la couche préparée et le temps 

de dépôt (tD).   
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Fig. (IV.23.a) : Vitesse de croissance des films ZnO : Al en fonction de la molarité et la température. 
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Fig. (IV.23.b) : Vitesse de croissance des films minces en fonction du pourcentage de dopant (Al). 

 

La Fig. (IV.23) présente la variation de la vitesse de croissance des couches minces d’oxyde 

de Zinc dopé par l’Aluminium pour les trois séries, Comme résultat, nous avons atteint une 

augmentation de la vitesse de croissance comme un quasi-linéaire. Par contre, pour la  Fig. 

(IV.23.b) pour la troisième série des films ZnO : Al. On dépose nos couches à la température de 
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substrat de 450°C, on utilisant l’acétate de zinc pour une molarité fixe 0.1 mol/l. Ceci explique 

qu’au taux de 0% on observe une diminution puis une augmentation à ces valeurs de la vitesse de 

croissance. D'après les trois figures on remarque que la vitesse de croissance est très sensible aux 

taux de dopages, la température et la concentration comme observé par H. L. Hartnagel et al. 
[90]

 sur 

l’effet du dopage de ZnO par (Sn) et (In). Par conséquent, le contrôle de la vitesse de croissance par 

la dissociation du précurseur s’effectue à des températures plus grandes, par contre pour notre étude 

on note qu’à haute température la vitesse de croissance est plus grande en raison du temps 

nécessaire pour revenir de la même température de préparation. La température du substrat peut 

influer grandement sur la vitesse de croissance comme noté par K. Ellmer et al. 
[91]

. Ces résultats 

montrent que le phénomène de dissociation de l’acétate de zinc et son impact sur la cinétique de 

croissance se fait apparaître à des températures de dépôt plus basses que pour les autres précurseurs. 

 

IV-4-1-4. Énergie de gap optique : 

La Fig. (IV.24) montre la variation du gap optique des couches minces ZnO : Al en fonction de la 

température du substrat, la concentration de la solution et le taux de dopage par les atomes 

d’Aluminium. À partir de cette figure, nous pouvons constater une augmentation légère du gap 

optique de 3.278 à 3.288 eV quand la température du substrat augmente de 350 à 400°C.   
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Fig. (IV.24.a):énergie de gap optique en fonction de la molarité  et la température des films ZnO:Al. 

On note aussi que, à faible taux de dopage d’Al la valeur de l’énergie de gap augmente de 3.28 

jusqu’à 3.346 eV.  Cette augmentation est principalement provoquée par l’effet de Burstein-Moss 
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[92, 93]
. Par contre, on observe pour la haute température et  dans l’intervalle 3% à 4% une 

diminution de gap optique, ce résultat peut s’interpréter par l’occupation des sites interstitiels par 

les atomes du dopant (Al) car ces derniers, représentent les principaux donneurs natifs dans les 

films ZnO 
[94]

. 
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Fig. (IV.24.b) : énergie de gap optique en fonction du pourcentage de dopant des films ZnO : Al. 

IV-4-1-5. Énergie d’Urbach : 

L’influence des paramètres d’élaboration sur l’énergie d’Urbach (EUrb) est présentée sur la Fig 

(IV.25).  
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Fig. (IV.25.a) : énergie d’Urbach en fonction de la molarité  et la température des films ZnO : Al. 
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L’énergie d’Urbach de Nos films de ZnO : Al calculée varie de 59 à 202 meV comme observé par 

les résultats obtenus aux travaux de Bourgine et al 
[95]
. La valeur minime de l’énergie d’Urbach à 

faible molarité et 3% de concentration du dopant réaffirme la stabilité des dépôts. Par contre, à 

haute température pour une molarité plus grande (0.1 mol/l) on remarque une augmentation de 

l’énergie d’Urbach avec l’augmentation de taux du dopage qui est très logique et assure aussi 

l’incorporation des atomes de l’Al dans la couche de ZnO; cette augmentation est notée par 

B.N.Pawar et al 
[96] 

et interprétée par les niveaux donneurs des atomes interstitiels de Zinc 
[91, 97]

. 
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Fig. (IV.25.b) : énergie d’Urbach en fonction du pourcentage de dopant des films ZnO : Al. 

 

IV-4-1-6. Spectre de Photoluminescence : 

La photoluminescence (PL) est l’une des méthodes expérimentales les plus largement utilisées pour 

étudier les défauts et détecter que les matériaux sont des semi-conducteurs ou isolants, 

particulièrement la largeur de la bande interdite des matériaux 
[98]

. Les mesures des spectres de PL à 

la température ambiante sont utiles pour étudier la qualité des films. La photoluminescence a été 

détectée dans tous nos échantillons de ZnO : Al et la forme des spectres dépendent des conditions 

du dépôt (la molarité et la température) (Fig. (IV.26)). Les études de spectroscopie PL ont 

notamment démontré que les dépôts des films ZnO : Al produits par la méthode spray pyrolyses 

sont de bons candidats pour les applications d’émission dans l’ultraviolet avec la présence de quatre 

pics d’émission pour différente longueurs d’onde 397 nm, 429 nm, 538 nm et 568 nm (Fig. 
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(IV.26)). Le principal pic à 397 nm correspond à la bande de gap. Le second ordre de ce pic est 

observé à 429 nm. Entre les deux pics 538 nm et 568 nm les lacunes d’oxygène, les interstitiels de 

zinc et les impuretés sont les candidats les plus probables 
[99]

. On remarque que la faible intensité de 

pic de PL trouvé  à 3% Al pour 0.025 mol/l et 450°C, ce qui est attribuée à la diminution des 

défauts dans cette couche.  
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Fig. (IV.26.a) : spectre de photoluminescence des films ZnO : Al en fonction de la longueur d’onde pour différente 

molarité 
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Fig. (IV.26.b) : spectre de photoluminescence des films ZnO : Al en fonction de la longueur d’onde pour différente 

température. 
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IV-4-2. Propriétés structurales 

IV-4-2-1. Diffraction des rayons X 

Les diagrammes de Diffraction des rayons X des couches minces d’oxyde de zinc dopé par  
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Fig. (IV.27.a) : Diagrammes de diffraction de rayon X des films ZnO : Al pour différentes molarités. 
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Fig. (IV.27.b) : Diagrammes de DR X des films ZnO : Al pour différentes températures. 
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Fig. (IV.27.c) : Diagrammes de DR X des films ZnO : Al pour différentes taux de dopant. 

 

différents pourcentages d’aluminium, différentes molarités et différentes température sont 

représentés dans La Fig. (IV.27). On remarque  que les spectres présentent trois pics [100], [002] et 

[101], tous les pics correspondent à la structure hexagonale de type Würtzite de ZnO pure. Mais il 

ya un décalage pour les angles de chaque pic (Tableau (IV.13)). 

 

IV-4-2-2. Études des contraintes : 

Généralement, la préparation des couches minces sans vide avec les impuretés sont des facteurs 

pour présenter les contraintes dans nos films déposés avec différents paramètres d’élaboration, mais 

le dopage par les atomes d’Aluminium et le choix de verre comme substrat sont des causes pour 

diminuer les contraintes dans les films déposé.  

Les valeurs de contraintes sont présentées dans la Fig. (IV.28). Les valeurs des contraintes sont 

situées entre -3.755 GPa à 0.334 GPa, on observe un décalage des angles des pics par rapport aux 

angles de la position du pic pour ZnO en poudre 
[48]

. On remarque que, pour une faible molarité et 

3% d’Al à 450°C la valeur de contrainte est plus faible. Lorsque le taux de dopage augmente les 

contraintes diminuent. Cette diminution montre que les films sont bien cristallites 
[49]

. 



Chapitre IV : Résultats et Discussions  2017 

 

 
107 

 

0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,10 0,11

-3,5

-3,4

-3,3

-3,2

-3,1

-3,0

-2,9

340 360 380 400 420 440 460

-3,5

-3,0

-2,5

-2,0

-1,5

-1,0

-0,5

0,0

0,5

 Molarité (mol/l)

 c
o

n
tr

ai
n

te
 (

G
P

a)
 

 

 ZnO:Al, P = 3%, Ts = 450°C

 C
o

n
tr

ai
n

te
 (

G
P

a)

 Ts (°C)

 ZnO:Al, P = 3%, M = 0,1 mol/l

 

Fig. (IV.28.a) : variation des contraintes en fonction de la molarité et la Température de substrat.  
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Fig. (IV.28.b) : variation des contraintes en fonction du pourcentage de dopant des films ZnO :Al.  

 

IV-4-2-3. Paramètres de maille : 

Les mailles des couches minces ZnO : Al possèdent des paramètres de maille a et c est  varient très 

légèrement en comparaison avec les paramètres de maille sans défauts structuraux (c = 0.5206 nm, 

a = 0.3249 nm) (Tableau (IV.13)), ceci montre que l’incorporation d’Al en substituant le Zn dans la 

matrice de ZnO  n’affecte pas la structure. Mais il ya des contraintes qui font une variation entre nos 

films et les films sans défauts suivant l’axe c. Cependant, la croissance du pourcentage d’Al change 

l’orientation préférentielle dans les couches minces de ZnO : Al. L’étude de ce changement se fait 

par l’analyse des intensités en utilisant le coefficient de texture TC(hkl). 
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Tableau (IV.13) : Paramètres des mailles et le coefficient de texture (TC (hkl)) pour ZnO : Al. 

Al(%) M (mol/l) Ts(°C) [hkl] 2θ I(u.a) I0(%) I/I0 TC(hkl) a(nm) c(nm) 

0 0.1 

450 

[100] / / /   

0.3238 

0.51806 

[002] 34.60 120 44 2.73 1.69 

[101] 36.43 50 100 0.50 0.31 

2 0.1 

[100] 31.84 46 57 0.81 0.79 

0.32473 

0.51981 

[002] 34.48 73 44 1.66 1.62 

[101] 36.40 60 100 0.6 0.59 

3 

0.025 

[100] / / /   

0.32298 

0.51662 

[002] 34.70 145 44 3.30 1.82 

[101] 36.50 32 100 0.32 0.18 

0.05 

[100] / / /   

0.32287 

0.51719 

[002] 34.66 88 44 2.00 1.70 

[101] 36.50 35 100 0.35 0.30 

0.1 

[100] 32.02 36 57 0.36 0.09 

0.32249 

0.51691 

[002] 34.68 482 44 10.96 2.78 

[101] 36.52 52 100 0.52 0.13 

4 0.1 

[100] 31.98 32 57 0.56 1.08 

0.32289 

0.51633 

[002] 34.72 30 44 0.68 1.31 

[101] 36.48 32 100 0.32 0.62 

3 0.1 

350 

[100] 31.76 49 57 0.86 0.89 

0.32507 

0.52099 

[002] 34.40 66 44 1.5 1.55 

[101] 36.08 55 100 0.55 0.57 

400 

[100] / / /   

0.32418 

0.52099 

[002] 34.40 63 44 1.43 1.49 

[101] 36.32 49 100 0.49 0.51 

 

Les valeurs de TC(hkl) de nos films sont présentés dans le  tableau (V.13). On signaler que touts les 

spectres de diffraction des rayons X présentent la même orientation préférentielle le long de la 

direction [002], ce qui explique que l’axe cristallographique « c » perpendiculaire au substrat, est 
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celui de la croissance des couches minces de ZnO : Al. On observe après les calculs de coefficient 

de texture pour la couche mince de ZnO : Al (3%) pour la molarité 0.1mol/l et température de 

substrat 450°C possède une plus grande valeur de TC(002). L’augmentation de l’orientation 

préférentielle le long du plan (002) est associée à l’augmentation du nombre de grains le long de ce 

plan. 

IV-4-2-4. Taille des cristallites : 

Pour déterminer la taille des cristallites (Dhkl) du chaque films on utilise la relation de 

Scherrer (III-17).  
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Fig.(IV.29.a) : Taille de cristallite en fonction de la température et la molarité pour ZnO :Al (3%). 
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Fig.(IV.29.b) : Taille de grain en fonction du pourcentage de dopage pour ZnO :Al. 
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Tableau (IV.14) : Les valeurs de Dhkl des nos échantillons. 

Al (%) M (mol/l) Ts(C°) [hkl] 2θ β (°) Dhkl(nm) Dmoy(nm) 

0 0.1 

450 

[100] / / / 

35.48 [002] 34.60 0.243 34.26 

[101] 36.43 0.228 36.70 

2 0.1 

[100] 31.84 0.826 10,00 

11.26 [002] 34.48 0.588 14.16 

[101] 36.40 0.868 9.64 

3 

0.025 

[100] / / / 

36.36 [002] 34.70 0.229 36.36 

[101] / / / 

0.05 

[100] / / / 

27.86 [002] 34.64 0.320 26.02 

[101] 36.50 0.282 29.68 

0.1 

[100] 31.76 0.413 20,00 

27.13 [002] 34.40 0.235 35.40 

[101] 36.32 0.316 26.48 

4 0.1 

[100] 31.98 0.267 30.96 

20.06 [002] 34.72 0.654 12.74 

[101] 36.48 0.508 16.48 

3 0.1 

350 

[100] 31.76 0.538 15.36 

15.84 [002] 34.40 0.580 14.34 

[101] 36.08 0.469 17.82 

400 

[100] / / / 

21.24 [002] 34.40 0.510 16.32 

[101] 36.32 0.320 26.14 

 

La taille moyenne des grains est déterminée dans le tableau (IV.14) pour chaque couche de ZnO : 

Al, ces valeurs sont déterminées par la formule (IV-5). On peut noter que la valeur la plus élevée de 
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Dmoy est obtenue pour la couche mince de ZnO dopé par 3% d’Al en accord avec la valeur 

maximale de TC(002) (voir le tableau (IV.13)). Ceci indique que 3% Al correspond à un 

pourcentage idéal d’aluminium 
[100]

. Au-dessus ou au-dessous de ce dopage, la texture et la taille 

des grains diminuent. 

IV-4-2-5. La densité de dislocation  , le nombre de cristallites N et la déformation ε   : 

Dans le tableau (IV.15) sont représentés les autres paramètres structuraux des nos films ZnO : Al 

pour les trois séries, nous avons utilisé les relations (III-22) et (III-23) 
[80] 

pour calculer la densité de 

dislocation    , le nombre de cristallites (N) par unité de surface et la déformation (ε). On remarque 

que la densité de dislocation est plus grande pour la couche ZnO : Al (2%), et plus faible pour la 

couche ZnO : Al (3%) à température de substrat 450°C et molarité 0.025 mol/l.  

Tableau (IV.15.a) : Différents paramètres structuraux des couches minces de ZnO : Al. 

Al (%) Ts (°C) M (mol/l) d (nm) δ (10
14

 /m
2
) N (10

14
/m

2
) 

0 

450 

0.1 

123 7.95 27.5 

2 100 78.9 700.5 

3 176 13.6 88.1 

4 182 24.9 225.5 

3 

0.025 100 7.56 20.8 

0.05 110 12.9 50.9 

400 
0.1 

133 22.2 138.8 

350 119 39.9 299.4 

  

Par ailleurs, le nombre des cristaux par unité de surface varie avec le changement des 

conditions d’élaboration (Tableau (IV.11)). Nous avons  observé que la couche mince de ZnO : Al 

qui contient un petit nombre de cristaux par unité de surface qui dopé par 3% à faible molarité et 

grande température, mais pour ZnO dopé par 2% d’Al contient plusieurs cristaux d’environ 

700.5*10
14 

cristaux / m
2 
par rapport aux autres couches.  

On remarque que pour le pic [002], la déformation est plus grande pour la couche ZnO:Al 

(4%), et plus faible pour la couche ZnO : Al (3%) à température de substrat 450°C et molarité 0.025 

mol/l. Nous avons évoqué toujours pour le pic [002] parce que c’est le pic plus intéressant dans les 
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études des couches minces des oxydes métalliques. Les autres orientations sont suivies pour faire 

une comparaison avec le pic [002] et détermine le pic plus intense dans le spectre de DRX.  

 

Tableau (IV.15.b) : déformation des couches minces de ZnO : Al. 

Al (%) M (mol/l) Ts(C°) [hkl] 2θ ε (10
-4

) 

0 0.1 

450 

[100] / / 

[002] 34.60 20.2 

[101] 36.43 18.9 

2 0.1 

[100] 31.84 69.3 

[002] 34.48 49 

[101] 36.40 71.9 

3 

0.025 

[100] / / 

[002] 34.70 19.1 

[101] / / 

0.05 

[100] / / 

[002] 34.64 26.6 

[101] 36.50 23.4 

0.1 

[100] 31.76 34.6 

[002] 34.40 19.6 

[101] 36.32 26.2 

4 0.1 

[100] 31.98 22.4 

[002] 34.72 54.4 

[101] 36.48 42.1 

3 0.1 

350 

[100] 31.76 45.1 

[002] 34.40 48.3 

[101] 36.08 38.9 

400 

[100] / / 

[002] 34.40 42.5 

[101] 36.32 26.5 
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IV-4-3. Propriétés électriques : 

Les propriétés électriques d’oxyde de zinc dépendent de la technique de dépôt et des paramètres 

d’élaboration (molarité, type du substrat, température de substrat, taux de dopage...). 

La technique utilisée pour étudier les propriétés électriques de nos films de ZnO : Al est la 

technique de quatre pointes à température ambiante dans le laboratoire d’étude des matériaux 

(LEM) Université de Jijel. Cette méthode a montré qu’elle est capable de donner des couches 

minces de ZnO : Al avec des propriétés électriques de même ordre de grandeur que celles obtenues 

en utilisant d’autres techniques. Dans le cas de ZnO : Al, la conductivité électrique est de type n. 

d’autre part, les études théoriques ont montré que les lacunes d’oxygène et le zinc interstitiel sont 

des défauts donneurs peu profonds générant une conductivité électrique de type n 
[101]

. 

Pour les couches minces de ZnO dopé Al, les ions Al
3+

 incorporés dans les emplacements 

substitutionnels ou interstitiels de cation de Zn
2+

 
[102] 

peuvent contribuer à l’augmentation de la 

densité des porteurs de charges libres dans la couche de ZnO. 
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Fig. (IV.30.a) : variation de la conductivité en fonction de la température et ou la molarité pour les films ZnO :Al.  

La Fig. (IV.30) présente la variation de la conductivité électrique pour les couches minces 

de ZnO : Al déposées sur substrat de verre. La valeur maximale de la conductivité électrique est 

obtenue pour la couche mince de ZnO dopé 3% Al à haute température (450°C) et faible molarité 

(0.025mol/l). Cette valeur est limitée par une faible mobilité due aux différents mécanismes de 
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diffusion. Il est  intéressant de noter que la meilleure valeur de conductivité électrique obtenue dans 

notre travail est plus grande que celle obtenue par spray ultrasonique 
[103]

 (25 Ω
-1

.Cm
-1

) et proche à 

celle obtenue par sol-gel 
[104]

 (1.25*10
4 
Ω

-1
Cm

-1
). 
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Fig. (IV.30.b) : Conductivité électrique en fonction du pourcentage de dopant pour les films ZnO : Al.  

 

IV- 4-4. Propriétés piézoélectriques : 

À partir des diagrammes (Fig. (IV.27)) de diffraction des rayons X, pour différents 

paramètres de dépôt la structure obtenue dans tous les films sont de structure Wurtzite. Les pics de 

DRX de ces couches minces de ZnO : Al sont orientés avec la même orientation suivant le pic [002] 

qui est lié au caractère piézoélectrique de ces films. La couche de ZnO : Al (3%) pour 0.1 mol/l et 

450°C possède une bonne propriété piézoélectrique parce que le pic [002] est plus intense par 

rapport aux autres couches.  
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Conclusion générale : 

L’objectif de notre traivail consiste à considérer les dépôts de couches minces d’oxydes 

métalliques transparents et conducteurs par une technique innovante de Spray Pyrolyse pour une 

application optoélectroniques et/ ou piézoélctriques. 

Dans ce contexte, nous avons fait des études bibliographiques sur les méthodes de dépôts, 

les oxydes conducteurs transparentes, les semiconducteurs magnétiques délutés, l’oxyde de zinc et 

ses propriétés physiques et les applications optoélectroniques et piézoélectroniques. 

Pour notre travail, nous avons élaboré des couches minces de ZnO non dopées et dopées par 

Fer et Aluminium par la méthode spray pyrolyses sur des substrats de verre avec différents 

paramètres d’élaboration pour les sept séries de dépôt des films, différentes températures, 

différentes molarités et différents pourcentages des dopants. Ces films ont été analysés par la 

diffraction des rayons X pour les propriétés structurales pour montrer que les couches cristallines ou 

polycristallines, les propriétés optiques détermines par le spectromètre UV-Visible pour montrer la 

transparence des ces films et le spectromètre de photoluminescence pour déterminer le type de la 

couche étudiée, les propriétés électriques déterminées par la technique de quatre pointes pour 

calculer la conductivité électrique de nos couches minces de ZnO, ZnO : Al et ZnO : Fe. Lors de 

notre étude nous présentons l’influence des paramètres d’élaboration sur les propriétés physiques de 

nos films et l’influence sur la vitesse de croissance.  

Les propriétés optiques des ces films étudiés sur la gamme de 190 à 1100 nm, ces spectres 

de transmittance montrent que la transparence des films élaborés par la technique de spray 

pyrolyses est de l’ordre de 40 à 83 % dans la région visible. On observe que la transparence des 

films ZnO : Fe diminué quant la concentration et le taux de dopant (Fe) augmentent. Par contre, 

pour les films de ZnO  dopé par l’Aluminium, quand, la concentration et le taux de dopant 

d’Aluminium augmentent la transparence augmente.  

Pour la région de λ < 400 nm, on observe, une chute du spectre de transmittance. Cette 

région profite pour la détermination de l'énergie du gap optique (Eg), du paramètre d'Urbach (EUrb), 

aussi, on peut calculer d’autres paramètres optiques tels que : l'indice de réfraction (n), le coefficient 

d'absorption (α), etc. La vitesse de croissance des films varie, ces valeurs sont déterminées par une 

simulation avec les spectres de transmittance. Les valeurs des énergies de bande interdite sont 

variées entre 3.13 à 3.29 eV pour les différents paramètres d’élaboration pour les couches minces de 

ZnO déposées non dopé. Pour les films ZnO : Fe, l’énergie de gap varie entre 3.22 à 3.32 eV et 3.21 

à 3.35 eV pour les couches ZnO : Al. Une augmentation de cette énergie a été observée lorsqu’on 

augmente la concentration du dopant, ce qui peut être du aux impuretés électroniques dans la 
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matrice de ZnO, aussi on étudie l’énergie d’Urbach. Elle varie entre 100 à 245 meV pour tous les 

films de ZnO non dopés et dopé par Fe et Al.  

La photoluminescence (PL) est l’une des méthodes expérimentales les plus largement 

utilisées pour étudier les défauts et détecter que les matériaux sont des semi-conducteurs ou 

isolants, particulièrement la largeur de la bande interdite de nos films de ZnO : Al. Les mesures des 

spectres de PL à la température ambiante sont utiles pour étudier la qualité des films. 

Les diagrammes de diffraction des rayons X de nos films déposés ZnO non dopé et dopé par 

les deux dopants (Fe et Al) montre que les couches minces se cristallisent dans la structure 

hexagonale de type wurtzite. On remarque que les pics observés dans les diagrammes de DRX 

([100], [002] et [101]) possèdent une intensité qui varie avec  la variation des paramètres de dépôts.   

Nous constatons aussi que l’intensité des pics de diffractions augmente avec le dopage pour les 

concentrations de 3 % du dopant Al et 3 % du dopant Fe. Ce résultat montre clairement que les 

dopants incorporés dans les cristaux de ZnO élaboré par méthode spray pyrolyses sans séparation de 

phases se produit dans la préparation de ces films. La caractérisation par DRX montre que toutes les 

couches minces de ZnO, ZnO : Al et ZnO : Fe sont orientées selon l’axe-c. 

Les paramètres des mailles et la taille des grains sont calculés en utilisant la formule de 

Debye- Scherrer. Le paramètre c varie pour tous les films entre 0.51662à 0.52099nm, mais la taille 

des grains varie de 17 à 39 nm pour les films de ZnO, de 12 à 36 nm pour les films de ZnO :Fe et de 

11 à 36 nm pour les films de ZnO : Al.  

La couche mince de ZnO pure présente la taille des grains la plus grande, ce qui certifie une 

meilleure cristallinité par rapport aux autres couches dopées par l’Aluminium et le Fer. Le 

coefficient de texture présente pour tous les films possédant la même orientation préférentielle le 

long du plan (002) et est associée à l’augmentation du nombre de grains le long de ce plan. 

Les mesures électriques de quatre pointes ont montré que les couches minces de ZnO non 

dopées et dopées présentent une conductivité électrique de type n. Les meilleures valeurs de la 

conductivité électrique sont de l’ordre de 10
2
 Ω

-1
. Cm

-1
, 10

3
 Ω

-1
. Cm

-1
 et 10

4
 Ω

-1
. Cm

-1
 obtenues 

respectivement dans les couches de ZnO non dopé, ZnO dopé à 3 % Al (0.025 mol /l) et ZnO dopé 

à 3 % Fe (0.1 mol/l, 450°C). 

Par ailleurs, les couches minces de ZnO ont présenté une conductivité minimale de l’ordre 

de 10
2
 Ω

-1
. Cm

-1
 pour le taux de 3 % d’Al (0.1 mol/l, 450°C), en très bon accord avec ce qui a été 

écrit auparavant.  
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Ces résultats constituent des performances intéressantes pour des films élaborés par la 

technique de spray pyrolyse qui à l’avantage d’être une méthode simple et économique et pourront 

être utilisés dans divers dispositifs optoélectroniques et piézoélectroniques.   
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a  b  s  t  r  a  c  t

The  aim  of this  work  is  the  production  of  tin  oxide  thin  films  with  a suitable  optoelectronic  properties
required  for  application  as  transparent  electrodes.  Using  a simple  and  inexpensive  homemade  spray
pyrolysis  system  of  tin  chloride  (SnCl2) onto  glass  substrates.  The  motivation  for  the  use  of this  technique
is  its  simplicity  and  effectiveness  of preparation.  The  effect  of the  molarity  (0.05–0.25  mol/l)  on  structural,
optical  and  electrical  film  properties  was  investigated.

The  results  obtained  with  several  characterization  techniques  such  as  DRX,  AFM,  UV–visible  transmis-
sion  and  four  probe  points  measurements  are  well  consistent  and  suggest  that  the  prepared  films  were
olution concentration
roperties

uniform  and  well  adherent  to the  substrates.  All  the  films  are  polycrystalline  in  nature  with  a tetrago-
nal  structure  having  a preferential  orientation  along  the (1 1 0)  plane.  The  obtained  SnO2 films,  not  only
have  an  average  transmittance  greater  than  80%  in the  visible  region,  but also  have  an  optical  band  gap
between  3.84  and 4.14  eV  depending  on the  spraying  solution  concentration.  Moreover,  the  measured
electrical  conductivity  at room  temperature  was found  in  the  order  of  102 (� cm)−1.

©  2015  Elsevier  GmbH.  All  rights  reserved.
. Introduction:

Tin oxide thin films have been used for transparent electrodes
n photoelectric conversion devices namely amorphous silicon
olar cells, liquid crystal display, gas discharge display, etc. [1,2].
hough tin oxide films may  be prepared by various techniques,
uch as: sputtering [3], electron beam [4], sol–gel [5], chemical
apor deposition [6] and spin coating [7], spray pyrolysis is used
o prepare films because of its simplicity and commercial viability
8]. The spraying method involves decomposition of tin chloride
olution at high temperatures in the presence of an oxidizing
gent. Stannic oxide (SnO2) condenses in the rutile crystallographic
tructure. Oxygen deficiency in the crystal lattice of tin oxide
an be accounted for by properties revealed in the experimental
bservation [9].

Doping tin oxide with fluorine, chlorine, antimony etc. [10,11]

s donor impurities yields films with low sheet resistance [1]. This
aper describes the results of our study in an attempt to correlate
he electrical conduction with the grain orientation.

∗ Corresponding author. Tel.: +213 33 54 32 81; fax: +213 33 54 32 81.
E-mail address: rahmanesa@yahoo.fr (S. Rahmane).

ttp://dx.doi.org/10.1016/j.ijleo.2015.11.232
030-4026/© 2015 Elsevier GmbH. All rights reserved.
The aim of this research was to establish a relationship between
the solution concentration and the film properties. In order to
achieve this goal, tin oxide films were prepared by a spraying
method at various solution concentrations ranging from 0.05 to
0.25 mol/l. The properties of the films were characterized by X-
ray diffraction analysis (XRD), Atomic Force Microscopy, UV–vis
spectroscopy and four-point conductivity measurement method.

2. Experimental procedure

The tin oxide films were prepared using a homemade spray
pyrolysis system (Fig. 1). In this deposition technique, liquid pre-
cursors are sprayed by atomization processes and condensed by
thermal decomposition on substrates maintained at elevated tem-
peratures. The sprayed micro-droplets reaching the hot substrate
surface undergo pyrolytic decomposition and form a single crys-
tallite or a cluster of crystallites of the sprayed materials Stannous
chloride (SnCl2·2H2O) was  used as a precursor for tin. This tin
precursor dissolved in distilled water with adding few drops of

hydrochloric acid (HCl). The precursor concentration was varied
from 0.05 to 0.25 mol/l. All spray solutions were magnetically
stirred to obtain homogenous solutions. The resultant solutions
were sprayed on glass substrates. The normalized distance of 30 cm

dx.doi.org/10.1016/j.ijleo.2015.11.232
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00304026
http://www.elsevier.de/ijleo
http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1016/j.ijleo.2015.11.232&domain=pdf
mailto:rahmanesa@yahoo.fr
dx.doi.org/10.1016/j.ijleo.2015.11.232
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Fig. 2. XRD patterns of solution concentration used to prepare SnO2 thin films.

Table 1
The textured coefficient (TC) values of SnO2 thin films.

(hkl) 0.1 mol/l 0.15 mol/l 0.2 mol/l 0.25 mol/l

1 1 0 2.290 2.213 1.925 1.466
1  0 1 0.587 0.762 1.379 1.377
2  0 0 1.216 1.377 0.609 0.711
2  1 1 0.851 0.713 1.1229 1.066
3  1 0 0.466 0.491 0.4812 0.755
654 A. Abdelkrim et al. / O

etween the spray nozzle and the substrates was maintained. The
pray solution quantity of 100 ml  was kept fixed during the growth.
he filtered compressed air was used as gas carrier. The deposition
ime was fixed to 3 min  for each film. The substrate tempera-
ure (working temperature) was maintained at 400 ◦C and by an
lectronic temperature controller connected to the heater. After
eposition, the coated substrates were allowed to cool down nat-
rally to room temperature.

The formation of SnO2films from a SnCl2 solution gives rise to a
ransitory formation of the compound SnO. The chemical reactions
aking place are [12–14]:

nCl2 + H2O → SnO + 2HCl;

nO + 1/2O2 → SnO2

SnCl2 can partly decompose and ionize into Sn2+ and Cl−; it
ould also form tin based polymer molecules [13]. On the other
and, it is reported that the presence of HCl in SnCl2 solution forms
ifferent intermediate molecules in the starting solution. Addi-
ion of HCl that results in transparent solution may  be due to the
reakdown of those tin based polymer molecules. SnCl2·2H2O is
nown to react with HCl to give HSnCl3. At the pyrolysis tempera-
ure, HSnCl3 is thermally decomposed to form the SnO2 molecule
12,14].

The structural characterization of the SnO2 thin films was car-
ied out by X-ray diffraction (XRD) measurements using a BRUKER
8 ADVANCE diffractometer with Cu K� radiation (� = 1.541838 Å).
he diffractometer reflections were taken at room temperature
nd the values of 2� were altered between 20◦ and 80◦. The
urface morphology of the films was observed using A100 AFM
tomic Force Microscope A P E Research. The DC electrical resisti-
ity measurement was achieved in dark and at room temperature
ith four-point probe technique. Film optical transmittance was

ecorded by using SHIMADZU 1800 UV–visible scanning spec-
rophotometer in the spectral region between 200 and 800 nm.

. Results and discussion

Films deposited on glass substrate were physically stable and
ad a good adherence to the substrates (hardly peeled with scotch
ape test).
.1. Structural properties and morphology

To investigate the crystalline quality of the films with various
olution concentration, XRD analysis was made, and the resulted

ig. 1. Experimental set-up schematic of the Homemade Spray Pyrolysis System
sed to prepare the samples.
3  0 1 0.587 0.442 0.4812 0.622

spectrums are shown in Fig. 2. This figure also proves that the film
with 0.05 mol/l concentration is not completely crystallized (nearly
amorphous). By increasing the molarity, the intensity of peaks is
significantly increased due to the improvement of the film crys-
tallinity, and these peaks indicate that the films have a tetragonal
rutile phase of tin oxide (JCPDS card No. 041-1445) which belongs
to the space group P42/mnm (number 136). It is perceptible from
the XRD patterns of Fig. 2. That the matching of the observed
and standard ‘d’ values confirms that the deposited films are of
SnO2with cassiterite tetragonal structure. The (1 1 0) is the most
intense peak which is observed for all samples, other peaks assigned
as (1 0 1), (2 0 0), (2 1 1), (3 1 0) and (3 0 1) were also observed.
The reflection intensities for each peak contains information being
related to the preferential or random growth of polycrystalline thin
films investigated by calculating the texture coefficient TC (hkl) for
the planes using the following Eq. (1) [15].

TC(hkl) = I(hkl)
1
N

∑
I(hkl)

(1)

where, I(hkl) is the measured intensity of X-ray reflection, and
N is the number of reflections observed in the XRD pattern. The
calculated TC values are presented in Table 1. The variation of the
texture coefficient with solution concentration for each peak has
been depicted.

Fig. 3 a sample which has randomly oriented crystallite presents
TC (hkl) = 1. The larger this value, the larger the abundance of crys-
tallites oriented at the (hkl) direction [16]. In this study, TC values
of (1 1 0) peaks for all samples are larger than unity. In all films, TC
values for (1 1 0) are relatively higher than those of other planes,
TC values of (1 1 0) peak continuously decrease and increase of

(1 0 1) and (2 1 1) peaks with solution concentration. This confirms
reorientation with increasing solution concentration.
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Fig. 3. The variation of TC values with solution concentretion.

The lattice constants ‘a’ and ‘c’, for tetragonal phase structure,
re determined by Eq. (2) [17]:

1
d2

=
(

h2 + k2

a2

)
+ l2

c2
(2)

where, ‘d’ is the interplaner distance and h, k, l are miller indices,
espectively. The calculated and standard lattice constants have
een given in Table 2. The calculated ‘a’ and ‘c’ values are slightly
igher than those given in JCPDS card no: 41-1445 (a = b = 4.7382 A,

 = 3.1871 A). The grain sizes of the films are calculated from the
ighly textured (1 1 0) peaks by using Scherer formula [18]:

 = 0.9�

 ̌ cos �
(3)

where, D is grain size of nano-particles,  ̌ is full width at half of
he peak maximum (FWHM) in radians and ‘�’ is Bragg’s angle. The
rain size values for (1 1 0) peaks are given in Table 2. For (1 1 0)
eak, the calculated D value continuously decreases from 27.43 to
.64 nm with the increase of the solution concentration which is
robably due to the increased nucleation centers.

The misfit microstrain is one of the most important factors
dversely affecting the structural properties which is resulted from
eometric mismatch at inter phase boundaries between crystalline
attices of films and substrate [19]. These stresses can cause micros-
rains in the films. The microstrain (ε) values of SnO2 films for (1 1 0)
eaks are calculated by the following formula [20]:

 =
(

1
sin �

)  [(
�x

D

)
−

(
 ̌ cos �

)]
(4)

where, ‘ˇ’ is the full-width at half-maximum of the preferential
eak and ‘D’ is the average grain size; the calculated values are

iven in Table 2. For (1 1 0) peak, it is observed that the micro strain
ncreases with the increase solution concentration.

The dislocation density (ı) is defined as the length of dislocation
ines per unit volume (lines/m2). For (1 1 0) peak, the dislocation

able 2
ome structural and morphological values of SnO2 thin films.

Sample d (A) Lattice constants (Å) 

A �a  = a − a0 c �

0.1 3.31781 4.69209 0.04491 3.15308 0.
0.15  3.31586 4.68933 0.04767 3.15122 0.
0.2  3.31642 4.69013 0.04687 3.15176 0.
0.25  3.37999 4.68103 0.05597 3.14565 0.
Fig. 5. Atomic force microscope (AFM) surface images of SnO2 film prepared at
various solution concentrations.

density (ı) of the films was  estimated using the following
equation [21]:

ı = 1
D2

(5)

For the (1 1 0) peak, the smallest value of ı was  calculated as
much as 13.29 × 1013 lines/m2 for 0.1 mol/l solution concentra-
tion and the greater value as much as 226.81 × 1013 lines/m2 for
0.25 mol/l solution concentretion.

Fig. 4 shows the variation of grain size, microstrain and dislo-
cation density with solution concentration. We note that there is
an inverse relationship between the crystal size and dislocation

density. This explains that the dislocation density contributes to
the smash grain. It is noted that the microstrain have an inverse
variation to that of the grain size.

Grain size
(nm)

Microstrain × 10−3 Dislocation
density × 1013

(lines/m2)

c  = c − c0

03192 27.43 2.3639 13.2907
03378 21.113 3.1468 22.4336
03324 10.01 6.6795 99.80
03935 6.64 9.9774 226.810
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ig. 6. Optical transmittance of SnO2 films as a function of wavelength for different
olution concentrations.

Fig. 5 shows an AFM topographies of SnO2 films prepared with
arious molarity. It can be seen as the films present a uniform
orphology with small grain and low surface roughness. The crys-

allinity of the films improves and the crystallite size become larger
ith decreasing solution concentration, suggesting that the parti-

les in SnO2 films become smaller with increasing molarity. This
esult agrees well with XRD data shown in Fig. 2.

.2. Optical properties

Optical properties of SnO2 thin films were investigated by
V–vis spectrophotometer at room temperature.

Fig. 6 shows the optical transmittance curves as a function
f wavelength for the SnO2 thin films. It is clearly noticed that
hey have an average transmittance greater than 80% in the visi-
le region and high absorption (near 100%) in ultraviolet regions.
s the molarity increases, the average transmittance of the films
educes slightly due to the increase in the film thickness. Further,

he absorption edge shifts towards the longer wavelength region
ith increasing solution concentration.

Fig. 7 shows that transmittance tendency decreases with solu-
ion concentration. The transmittance value at 450, 550, 650 and
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Fig. 8. Variation of crystal size and transmittance versus solution concentretion.

750 nm wavelength has decreased from 86.74%, 97.24%, 99% and
99.33% to 58.32%, 62.49%, 63.43% and 65.49%, respectively.

We  note that there is a consensus between the crystal size
and optical transmittance, which decreases both of them with the
increase of the concentration of solution Fig. 8.With the increase of
the concentration of the solution the number of particles increases;
this leads to an increase in thickness and accordingly decreases the
optical transmittance and crystal size.

In order to find the band gap (Eg) values of films, initially the
absorption coefficient (˛) should be identified by the relation [22]:

 ̨ =
ln

(
1
T

)
d

(6)

where, T is the transmittance and d is the film thickness. The
optical band gap of SnO2 thin films is obtained by following relation
[23]:

˛h� = A
(

h� − Eg
) 1

2 (7)

where, hv and A are photon energy and a constant, respec-
tively. Eg values are determined by plotting (˛hv)2 versus (hv) and
extrapolating of the linear region of the plot to zero absorption
((˛hv)2= 0).

Table 3 shows the band gap values witch increases with an
increase of solution concentration content in the SnO2structures.

The localised state near the band edge causes the appearance of
band tails in material band diagram. This band tail states are respon-
sible of the absorption in the low energies range. In this range the
absorption coefficient is given as [24]

˛(h�) = ˛0 exp (h� /EU) (8)

where, ˛0 is the pre-exponential factor, h� the photon energy,
and EU is the band tail width or energy of disorder commonly called
Urbach tail [24]. EU can be estimated from the inverse slope of the
linear plot between ln(˛) and h�.

Fig. 9 shows the variation of band gap and Urbach tail as a
function of solution concentration. We  can easily observe that the
band gap widens when molarity (thickness) increased from 0.05
to 0.1 mol/l, and then decreases at greater solution concentration.
The absorption edge blue shift with increasing solution concentra-
tion is mainly attributed to the Burstein–Moss effect [25,26]. It is
well-known that in a semiconductor the absorption edge shifts to
shorter wavelength with increasing carrier concentration [27]. This

broadening effect in band gap may  be referred to the decrease in
the band tail width.

As can be seen from XRD spectra of the films, the decrease in
the peak intensities can be attributed to the crystal quality being
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Table  3
The electrical and optical parameters values of the deposited SnO2 thin films.

Sample Transmittance (%) at � (nm) Eu (eV) Eg (eV) � (�−1)

	 (� cm)−1 Rsh (�)  450 550 650 750

0.05 / / 86.74 97.24 99 99.3 0.235 3.99 /
0.1  51.94 350 80.42 87.28 92.33 97.38 0.221 44.1 1.286 × 10−3

0.15 53.76 338.18 75.57 86.05 90.53 93.29 0.223 4.09 1.093 × 10−3

0.20 133.68 136 78.85 81.56 91.2 92.4 0.240 4.03 2.927 × 10−3

0.25 401.8 45.25 58.32 62.49 63.43 65.49 0.302 3.84 2.330 × 10−4
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ig. 9. Variation of Urbach energy and band gap versus solution concentration.

eteriorated with a solution concentration increase. When the
umber of particles is increased in the crystal structure, the par-
icles cannot be placed into the proper lattice positions. This can
ead to the formation of crystal defects. Therefore, the decrease in
he band gap and transmittance values for films can be due to the
nhancement in photon scattering because of crystal defects which,
n the other hand, create lattice strain.

.3. Electrical properties

The electrical properties of SnO2 films were investigated by four
oint probe method and it is found that the all samples have n-type
onduction. The sheet resistance and conductivity of the films are
iven in Table 3.

The sheet resistance (Rsh); in the linear four-point probe tech-
ique, the current (I) is applied between the outer two leads and the
otential difference (V) is measured across the inner two probes.
ince negligible contact and spreading resistance are associated
ith the voltage probes, one can obtain a fairly accurate estimation

f Rsh using the following relation:

Th = 4.532
(

V

I

)
(9)

In the above said configuration, a correction factor of 4.532 was
pplied for the sample. The sheet resistance value of our films varies
etween 45.25 and 350 �,  which is in good agreement with the
eported values of sheet resistance obtained for SnO2 prepared by
ol–gel [28] and spray pyrolysis technique [30].

Table 3 shows the conductivity values increasing with an

ncrease of solution concentration. The conductivity values for solu-
ion concentration 0.1, 0.15, 0.20 and 0.25 mol/l are found as much
s 57.14, 53.66, 137.969 and 401.6 (� cm)−1 respectively.

The tin oxide is widely used in solar cells as a front contact mate-
ial. To determine the efficiency of SnO2 in usage as front contact,
he figure of merit parameter is built up by Haacke as follows [29]
Solution concentration (mol/l)

Fig. 10. Variation of sheet resistance and transmittance with solution concentretion.

� = T10

RsR
(10)

The figure of merit values of films in the present study is cal-
culated by Eq. (10) for 550 nm.These values are shown in Table 3,
in addition to sheet resistance, transmittance and band gap. It is
found that the film deposited using 0.2 mol/l has the highest value
obtained in the present study (2.927 × 10−3 �−1). This is possibly
due to formation of a good quality film in terms of conductivity and
transmittance.

Fig. 10 shows that sheet resistance and transmittance values
decrease with an increase of solution concentration. Increasing the
concentration of the solution leads to increasing the number of par-
ticles, and therefore to an increase in thicknesses and accordingly
to the decreases in transmittance and sheet resistance.

4. Conclusion

In summary, SnO2 thin films with high transparency and low
resistivity were deposited at 400 ◦C on glass substrates using home-
made spray system. An investigation on the influence of solution
concentration on films physical properties is carried out using XRD,
four point and UV–vis spectrophotometer measurements.

XRD studies indicated that the films are polycrystalline in nature
with a tetragonal crystal structure. XRD results indicate that the
(1 1 0) is the most intense peak which is observed for all samples,
other peaks assigned as (1 0 1), (2 0 0), (2 1 1), (3 1 0) and (3 0 1)
were also observed. From electrical measurements, it was  found
that the films had n-type electrical conductivity. SnO2 thin film
deposited at solution concentration of 0.25 mol/l exhibited the low-
est values of sheet resistance (45.25 �) and highest conductivity
(0.40 × 103 � cm)−1. All films have a high transmission greater than
80% in visible region, indicating the good quality of films. The high-
est figure of merit and optical band gap, values were also found

to be 2.927 × 10−3 �−1 and 4.03 eV, respectively, for the sample
deposited at the concentration solution of 0.20 mol/l.

From these results, it is concluded that favorable structural, elec-
trical and optical properties of SnO2 thin films make them very
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uitable candidates for usage in optoelectronic devices and solar
ell applications.
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Abstract:  

We present the influence of Fe-doping (2%, 3% and 4%) on ZnO thin films. For this purpose, structural, electrical 

and optical proprieties have been investigated by X-ray diffraction, 4-points technique and UV-Visible 

spectrophotometry. The ZnO:Fe thin films have been deposited by pneumatic spray pyrolysis on glass substrates at 

different temperatures (350, 400 and 450°C) and fixed molarity (0.1mol/l). The precursor solution is a mixture of 

zinc acetate dihydrate (Zn(CH3COO)2, 2H2O) and iron chloride hexahydrate (FeCl3, 6H2O) dissolved in bi-distilled 

water. The X-ray diffraction (XRD) analyzes show that all the prepared thin films have a polycrystalline structure 

dominated by (100), (002) and (101) textured orientations. A resistivity of 2.9 10
-2

 Ω.cm was found for films 

deposited at 450°C with an iron rate of 3%. The average transmittance was found to be in the range of 45-70% for 

the different doping rates. The optical band gap energy of the films was found near 3.3 eV.  

key words: Thin films, Spray pyrolysis, ZnO:Fe, Resistivity, Band gap energy.  

1. Introduction 

Zinc oxide (ZnO), a II–VI semiconducting material 

with a wide direct band gap of 3.3 eV [1], has an 

advantage of independently controlled charge by 

changing the doping rate by a transition-metal 

element (Mn, Co, Fe, etc.) [2–4]. The transition 

metal-doping in ZnO is very attracting [5] because it 

leads to new interesting properties [6,7] and is a good 

candidate method to improve optical properties. In 

order to use ZnO thin films in an optoelectronic 

device, the performances of the device have to be 

adjusted by controlling the optical, structural and 

electronic properties of the films. Bae et al. [8] 

reported that ZnO thin films showed different 

emission bands depending on the doping material. 

ZnO:Fe semiconductors have a number of attractive 

applications, such as: gas sensor devices [9], 

transparent electrodes [10], piezoelectric devices [11], 

etc. Several techniques have been used to produce 

many distinct zinc oxide films: chemical vapor 

deposition [12], radio frequency magnetron 

sputtering [13], Sol-Gel [14], spray pyrolysis, etc. [15-

18]. In this work, we have investigated the properties 

of ZnO-doped films deposited by spray pyrolysis. For 

this purpose, the optical, structural and electrical 

properties of Fe-doped ZnO were studied when 

varying Fe content and substrate temperature. In 

order to determine the doping effect of the transition 

metal (
57

Fe) in ZnO on these properties, we carried 

out UV-Visible spectro-photometry, DRX analysis 

and 4-points measurements, respectively. 

 

2. Experimental 

A spray pyrolytic technique was used to obtain Fe 

doped zinc oxide thin films. The experimental set up 

was previously described [20, 21]. The films were 

prepared by a solution with fixed concentration (0.1 

mol/l) of zinc acetate dihydrate (Zn(CH3COO)2, 

2H2O) and iron chloride hexahydrate (FeCl3, 6H2O) 

dissolved in doubly distilled water onto glass 

substrates. The substrate temperature was varied 

between 350 and 450°C and measured via a 

Chromel–Alumel thermocouple. X-ray diffraction 

was used to determine the crystallographic structure. 

The size of crystallites were estimated using the 

Scherrer’s formula [22]: 

 
cosθ β

λ 0.9
  D X  (1) 
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where λ X, θ and β are the X-ray wavelength 

(1.54056 Å), Bragg diffraction angle of XRD peak in 

degrees, and the full width at half maximum (in 

radian) of [002], [101], [100] orientations, 

respectively. 

 

The optical transmission spectra T(λ) of the films 

were obtained using the Shimadzu-3101PC UV–Vis-

NIR spectroscophotometer. From these spectra the 

values of the optical energy gap were deduced using 

formula (2) for direct band gap semiconductors [23]: 

    g

2
EhυAαhυ   (2) 

where A  is a constant. Eg is obtained from (αh𝜈)
2

 vs. 

h𝜈 plot when (αh𝜈)
2

=0. The absorption coefficient α 

is deduced from T(λ) through the Beer-Lambert law 

[24]: 

 
T

1
ln

d

1
  (3)  

where d  is the film thickness. Another important 

parameter that characterizes the disorder in the 

material is Urbach energy parameter (EURB) 

determined from Urbach law [25,26]: 

 

Urb
0

E

hυ
αlnαln   (4) 

The electrical properties of the films were 

determined using the I-V characteristics measured by 

the 4-points technique. 

 

3. Results and Discussion 

a. Structural Characterization 

Typical XRD patterns of ZnO:Fe thin films with 

various rates of iron doping (2%, 3% and 4%) are 

presented in figures 1 and 2. In all cases, the 

observed diffraction peaks are indexed to standard 

hexagonal wurtzite ZnO structure. No secondary 

phases or impurity peaks can be identified which 

demonstrates that the dopant is well integrated into 

the lattice sites during the synthesis process. A small 

shift of the peaks to higher angles with the increase of 

Fe doping compared to those of pure ZnO was 

observed. The minor peak shift is usually assigned to 

the successful incorporation of dopant irons in the 

host matrix [27]. The lattice constants of Fe (3%) 

doped ZnO (a=3.2405 Å, c=5.2112 Å) were found to 

be slightly larger than those of pure ZnO (a=3.2491 

Å, c=5.2062 Å). This observation is similar to the 

case in transition metal (Mn, Cu and Ni) doped ZnO 

studied by Ekambaram et al. [28]. 

The variations of estimated grain size D with 

temperature and doping rate are represented on 

figure 3. The size of the grains increases from 100 to 

335 Å when the percentage of doping varies from 2 to 

4% and the temperature change between 350 to 

450°C at fixed concentration. This evolution is 

normal because the increase in the percentage of 

doping or treatment is always accompanied by an 

increase in the size of the grains whatever the 

technique of development used [29]. The samples 

deposited at high temperature grow more slowly, 

which is equivalent to an annealing of the layer in 

formation, involving an increase in the size of the 

grains. The results obtained here agree well with the 

works of Chopra and Roth et al. [30-32] that showed 

that the grain size increases with the film thickness.  
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Fig.1. X-ray diffraction patterns of doped ZnO by 

3% of iron thin films deposited by spray pyrolysis 

using different temperatures at 0.1M. 
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Fig.2. X-ray diffraction patterns of ZnO:Fe thin 

films deposited by spray pyrolysis using different 

doping rates at fixed molarity (0.1M) and 

temperature (450°C). 
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b. Optical Characterization 

The transmittance spectra T ( ) of ZnO:Fe films 

deposited on glass are shown on figures 4 and 5. 

Transmittance strongly depends on the substrate 

temperature and the doping rate. As mentioned 

above, at low doping rate (2%), the transmittance of 

the layers is relatively high for wavelengths higher 

than 500 nm. However, there are  many causes for 

the transparency of the thin films deposited such as: 

the wavelength, substrate temperature, concentration 

of the solution and the reaction of decomposition of 

the droplets on the substrate. On the other hand, at 

high temperature, the transmittance is raised and 

depends slightly on the molarity and the doping rate. 

This indicates a complete thermal decomposition of 

the droplets involving the formation of a material 

close to the stoichiometry, which leads to layers of 

lower thicknesses. This is in good agreement with the 

results of Zaouk et al. [33] who showed that at higher 

temperatures, there is enough energy available for the 

thermal decomposition, solvent evaporates before the 

droplets reach the substrate and only the solid 

precursor reaches the substrate where thermal 

decomposition occurs. Consequently, the grown 

material is dense and the obtained films are relatively 

thin. That is also a consequence of the disappearance 

of the impurities following volatilization, at high 

temperature, of the secondary reaction products. The 

values found for the transmittance are about 45 to 

70%, because the doping by iron reduces the 

transparency of the thin ZnO layers in the visible 

region. 

 

c. Electrical Characterization 

The electrical properties of the ZnO thin layers are of 

a considerable interest, in particular in the 

photovoltaic applications. Fig. 6 represents the 

variation of the electrical conductivity σ of the 

ZnO:Fe thin films with the doping rate. We can see 

that the electrical conductivity decreases with the 

doping rate. Figure 7 shows the variation of σ with the 

substrate temperatures T, for a fixed concentration 

and a doping rate (0.1M and 3% respectively). The 

electrical conductivity increases with substrate 

temperature. A resistivity of 2.9 10
-2

 Ω.cm was found 

for films deposited at 450°C with an iron rate of 3%. 
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Fig.3. Variation of the estimated grain size with 

the doping rate and the temperature at 0.1M. 
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Fig.4. Variation of the optical transmittance with the 

wavelength for different temperatures of deposition at 

0.1M and 3% (Fe) 
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Fig.5. Variation of the optical transmittance with the 

wavelength for different doping rates at 0.1M and 

450°C. 
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Fig.6. Variations of the electrical conductivity with 

the doping rate of layers deposited at 450°C. 
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4. Conclusion 

ZnO:Fe semiconducting metal oxides were 

successfully synthesized by the spray pyrolysis 

method. The structural, optical and electrical 

properties of the Fe-doped ZnO thin films were 

investigated. The observed diffraction peaks are 

indexed to standard hexagonal wurtzite ZnO 

structure. No visible secondary phases for the doped 

ZnO thin films was found in the XRD patterns and 

the peaks were shifted to higher angles with the 

increase of Fe doping rate indicating the 

incorporation of doping atoms in the host matrix. 

The values found for the transmittance are about 45 

to 70% in the visible. The electrical conductivity 

increases with substrate temperatures. Moreover, the 

temperature dependence measurements show that 

the electrical conductivity is controlled by thermally 

activated processes. 
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Abstract : 

The objective of this study is the realization of zinc oxide (ZnO) thin films intended for optoelectronic applications. For this 
purpose, thin films were prepared by spray pyrolysis technique from zinc acetate solutions of different molarities (0.025 M, 
0.05 M and 0.1 M) used as precursors on Si and glass substrates heated between 200 and 500 °C. The nozzle to substrate 
distance was varied between 20 and 30 cm. Structural, optical and electrical properties of the films have been studied. The 
results indicated that the films deposited were transparent in the visible region, well adherent to the substrates and presented 
surface roughness. All samples were polycrystalline in nature, having hexagonal würtzite type crystal structure. A (002) 
preferred orientation was observed at 450°C and a 0.025M molarity. The optical energy gap measured was about 3.3 eV. The 
refractive index values presented small variations with the deposition conditions and were located between 1.8 and 2.0. The 
electrical properties showed that the samples are natively n-type semiconductor and the electrical conductivity at room 
temperature varied between 10-5 and 102 (Ω.cm)-1. 
Keywords  :thin films, semiconductor, band-gap, refractive index, electrical conductivity, optoelectronic. 

 
 
1. Introduction 
Zinc oxide (ZnO), a II-VI type semiconductor with a large 
direct band gap of 3.4 eV, belongs to the family of 
transparent conducting oxides (TCO). It is a potential 
candidate for transparent front face electrodes on solar cells 
and flat panel displays owing to its electrical conductibility 
along with its high transparency [1-4]. Spray pyrolysis 
deposition (SPD), used here to prepare ZnO films, consists 
of spraying a Zn-containing precursor solution onto a 
heated substrate. The film forms as the solution’s atomized 
aerosol droplets vaporize on the heated substrate leaving 
behind a dry precipitate for thermal decomposition. SPD 
has the advantages of set-up easiness vacuum-less, cost-
effective, and flexibility over the plasma film deposition 
methods [5]. Large surface ZnO films can thus be deposited 
under atmospheric conditions on substrates from low-
priced chemicals, while monitoring the preparation process 
step by step [6]. However, the physical and chemical 
properties of the films thus prepared depend on the process 
parameters such as the substrate temperature, the precursor 
concentration of the starting solution, the gas pressure, the 
solution flow rate, the deposition time and the nozzle-
substrate distance [7-8]. The aim of this work is to study the 
structural, optical and electrical properties of ZnO thin films 
prepared by SPD under different substrate temperatures, 
precursor molarity values and spraying gun nozzle-substrate 
distances in order to optimize the deposition conditions 
yielding ZnO films with desired physical properties for 
particular applications. X-ray diffraction (XRD), 
transmittance measurements under UV-Visible, 
ellipsometry and electrical measurements were used to 
evaluate these properties. The evolution of the properties of 
the sprayed ZnO films is discussed and correlated to the 
deposition conditions. 

2. Experimental Details 
A. Sample preparation 
The zinc oxide films were deposited by spraying a solution 
of zinc acetate dihydrate (Zn(CH3COO)2, 2H2O) dissolved 
in doubly distilled water onto silicon and glass substrates. 
The substrate temperature was varied between 200 and 
500°C and measured via a Chromel–Alumel thermocouple. 
Precursor concentrations of 0.025M, 0.05M and 0.1M were 
used. The distance between the substrates and the spray gun 
nozzle was varied between 20 and 30 cm. 
B. Sample Characterization 
The structural properties of films were studied by X-ray 
diffraction, using Cu-Kα radiation of wavelength 
λ = 1.5405 Å. The size D of the crystallites was calculated 
from the Scherer’s formula [9]. The thickness and the index 
of refraction were determined from ellipsometric 
measurements performed on ZnO films deposited onto Si 
substrates. The transmittance of the layers deposited on 
glass was measured in the UV-Visible region using a double 
beam spectrophotometer (Shimadzu 3101PC). The gap 
energy Eg of the ZnO films deposited on glass substrates was 
determined from their transmittance T (λ ). The absorption 
coefficient α (λ ), in the spectral region of absorption of the 
light, was deduced from the Beer-Lambert law [10]. 
According to the Tauc's theory for the direct allowed 
transitions such as those occurring in the direct gap of ZnO, 
α (hν ) close to the band edge is : 

 gEhAh −=⋅ ννα  

whereA is a constant of proportionality and hν is the energy 
of the incidental light photons. Eg can be estimated by 
extrapolating to the h ν - axis the linear part of the (α h ν )2 -
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 curve. The limit of absorption below Eg can be described, 
empirically, by : 

 ( ) ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

Urb
0 E

hh νανα exp , hν〈Eg (2) 

The EUrb parameter was determined by the variation of 
log(α ) with hν. The electrical properties of the layers were 
determined using the I (V ) characteristics measured by the 
two points technique for a coplanar structure with two gold 
electrodes deposited by pulverization. 
3. Results and Discussion 
A. Structural Characterization 
X-ray diffractograms of ZnO thin films deposited on glass at 
various substrate temperatures and a concentration of 
0.05M are represented on figure 1. The films are 
polycrystalline, made of only one hexagonal phase of 
würtzite type. They show a maximum intensity for the peaks 
(100), (002) and (101). The (002) peak appears in all the 
diffractograms and its intensity increases with the 
temperature.  

 
Fig. 1  XRD patterns of ZnO thin films with a molarity of 0.05M 
deposited by spray pyrolysis for various substrate temperatures. 
 
The domination of this peak, at 450°C, indicates that the 
growth with the c axis perpendicular to the substrate is 
favored. This type of growth is especially important for 
piezoelectric applications. The orientations (100) and (101), 
corresponding to anc axis parallel to the surface, have as a 
basic plan formed of a mixture of zinc and oxygen atoms of 
equal numbers, which facilitate the arrangements between 
these atoms, and consequently requires less energy, and this 
explains their appearance at low temperature. The 
preferential orientation (002) is observed at 450°C. This 
result is critical for piezoelectric applications [11]. Krunks et 
al. have related this preferred orientation in sprayed films to 
the higher chemical purity of the layers grown at high 
substrate temperature. It was shown that the chemical purity 
of the films is controlled by the level of thermal 
decomposition of metalorganic complex compounds 
formed in the starting solutions [11-13].The variations of 
estimated grains size D with temperature are represented on 
figure 2. The size of the grains increases from 27 to 80 nm 
when the temperature of growth varies from 200 to 450°C. 
This evolution is normal because the increase in the 
temperature of deposition or treatment is always 
accompanied by an increase in the size of the grains 
whatever the technique of development used [14]. The 
samples deposited at high temperature grow more slowly, 
which is equivalent to an annealing of the layer in 
formation, involving an increase in the size of the grains. 

The results obtained here agree well with the works of 
Chopra and Roth et al. [15-17] that showed that the grains 
size increase with the films thickness. 

 
Fig. 2  Variation of the estimated grains size with the substrate 
temperature. 
 
B. Optical Characterization 
The transmittance spectra T (λ ) of ZnO films deposited on 
glass are shown on figures 3 and 4. Transmittance strongly 
depends on the temperature. As mentioned above, at low 
temperature, the reaction of decomposition of the droplets 
remains incomplete and the impurities are self incorporated 
in the material. Consequently, the mass deposited will be 
more important and, moreover, absorption will be stronger, 
which explains the low coefficient of transmission and its 
dependence on the wavelength in the visible region. On the 
other hand, at 450°C, 

 
Fig. 3  Variation of the optical transmittance with the wavelength 
for different temperatures of deposition at 0.1M. 

 
Fig. 4  Variation of the optical transmittance with the wavelength 
for different molarities at 450°C. 
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The transmittance is raised and depends slightly on the 
molarity. This indicates a complete thermal decomposition 
of the droplets involving the formation of a material close to 
the stoichiometry, which leads to layers of lower 
thicknesses. This is in good agreement with the results of 
Zaouk et al. who showed that at higher temperatures, there 
is enough energy available for the thermal decomposition, 
solvent evaporates before the droplets reach the substrate 
and only the solid precursor reaches the substrate where 
thermal decomposition occurs [11]. Consequently, the 
grown material is dense and the obtained films are relatively 
thin. Moreover the flat nature of the spectrum in the visible 
indicates that the material does not absorb in this region, 
which minimizes the thickness effect and thus the 
dependence on the molarity. That is also a consequence of 
the disappearance of the impurities following volatilization, 
at high temperature, of the secondary reaction products. 
The values found for the coefficient of transmission are 
about 70 to 85%, which gives the thin ZnO films the 
character of transparency in the visible region and makes 
this material a potential candidate for optoelectronic 
applications. 

 
Fig. 5  Variation of the optical gap energy with the temperature of 
deposition for different molarities . 

 
Fig. 6  Variation of the Urbach parameter with the nozzle-substrate 
distance. 
 
The fundamental absorption region, due to the electronic 
inter-band transitions in ZnO films, is located in UV. 
According to (1), the value of the energy of the gap, Eg, is 
estimated by extrapolating to the h � -axis the linear part of 
the (� h � )2–curve. In figure 5, it can be seen that there is an 
influence of the conditions of deposition on the gap. In 
particular, this latter grows with the temperature. The 
energy of the forbidden band of our layers is approximately 
3.3 eV which is lower than the value 3.37 eV of massive 

ZnO. Our results are in agreement with the work of 
Srikantand Lin et al. [18,19]. The increase in Eg can be 
correlated to the size of the grains which increases with 
temperature [14], this makes the value of Eg tend towards 
that of the massive ZnO. This point of view is similar to the 
observation of Ayouchi et al. [20], who had, on the 
contrary, obtained values of Eg higher than those of 
stoichiometric massive ZnO and thus observed a decrease 
of Eg with the temperature. This phenomenon was 
attributed to the reduced grains size in the thin layers of 
ZnO prepared by this technique and to the oxygen 
deficiency confirmed by XPS studies [20]. The low value 
obtained for the optical gap, for the film prepared with a 
molarity 0.1M at 200°C, is probably due to the 
incorporation of impurities and to structural defects which 
can be correlated with measurements of the refractive 
index. The low value obtained under these conditions 
indicates that the film is more porous than the others. From 
the variations of the refractive index with the deposition 
temperature, for various molarities, values situated between 
1.7 and 2.0 are deduced, in agreement with the literature. 
The reduction of the refractive index with the raise of the 
concentration, observed, is compatible with the fact that the 
layer thickness increases with the molarity to the detriment 
of the density and, consequently, the drop of the index can 
be correlated to porosity. 
It is possible to estimate the disorder existing in the layers 
by studying the variations of the absorption coefficient [20]. 
According to (2), the band tail width, EUrb, is determined by 
the variations of log(α) with hν The values found for the 
Urbach energy are comparable with those found by other 
authors [21]. The decrease in EUrb, by increasing the 
deposition temperature or, as can be seen in figure 6, the 
nozzle-substrate distance, indicates that, under these 
conditions, the structural disorder and the defects decrease. 
Indeed, increasing the distance between the substrate and 
the spraying nozzle makes the layer to be formed at a longer 
time and, when the temperature is raised enough, that is 
equivalent to annealing the layer being formed. 

 
Fig.7.  Photoluminescence spectra, at room temperature, of ZnO 
thin films deposited on Si substrates at different temperatures with 
a concentration of 0.025M. The inset is a magnification of low 
energy region (1.4-2.9 eV) 
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natively n-type. In Fig. 11, it is shown that at given 
measurement temperature the conductivity increases when 
the activation energy decreases. This is in agreement with 
(3) and confirms, again, the semiconducting behavior of the 
deposited layers. 
 
4. Conclusion 
In this work, ZnO thin films were prepared by the spray 
pyrolysis technique under various experimental conditions. 
Thus, various substrates (glass and silicon), several 
temperatures of deposition (from 200 to 500°C), various 
concentrations of a zinc acetate solution (0.025M, 0.05M 
and 0.1M) and spraying gun nozzle-substrate distances 
varying from 20 to 30 cm were used. The deposits were 
carried out in air. Several series of samples were prepared 
and their structural, optical and electrical properties studied. 
The analysis of the results showed that the deposited films 
characteristics depend on the experimental conditions. The 
correlation with the properties of the layers made it possible 
to optimize the parameters of deposition that lead to 
semiconducting ZnO thin layers having a great 
transparency. This makes ZnO thin films a serious 
candidate in optoelectronic applications. The highly 
orientated films obtained at a temperature of 450°C and a 
molarity of 0.025M show that this simple technique can be 
effective in piezoelectric applications for the manufacture of 
cheap ultrasonic oscillators and transducers devices. 
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Abstract 
This paper presents the effect of solution temperature on optical, electrical and photoconducting properties of CdS films 
prepared by chemical deposition method. The solution temperatures used varied between 55 and 75 °C. X-ray diffraction 
analysis showed that the prepared films have an hexagonal structure with (002) reflection. The transmittance data analysis showed 
a high transmission coefficient in visible range (85%) and an optical band gap lying between 2 and 2.4 eV. Scanning electron 
microscopy (SEM) and electrical measurements showed a pronounced effect of the solution temperature on thickness, dark 
conductivity and photoconductivity to dark conductivity ratio (σphot/σdark) parameters. The evolution of such parameters as a 
function of temperature are presented and discussed.  It was found that the (σphot/σdark) ratio reaches high values of the order of 104 

and 105 at 55 and 65 °C, respectively. These results indicate that CdS thin films prepared at these temperatures are convenient for 
optoelectronic and photovoltaic applications. 
Keyswords: CdS thin films, Chemical bath deposition (CBD), Physical properties, Solar cell. 
 
1. Introduction 

Nowadays, the fabrication of high efficiency solar cells 
based on CdS/CdTe, CdS/CuInSe2 and CdS/CuIn(Ga)Se2 
thin films heterostructure [1-4] has increased the studies on 
this technologically relevant semiconductor material. The 
chemical bath deposition (CBD) of thin films is the most 
widely employed method [5] for fabricating n-type window 
layers on CuIn(Ga)Se2, CuInSe2 and CdTe solar cells [6-9]. 
Several studies reported in the literature showed the role of 
the chemically deposited CdS films window layer on solar 
cells efficiency [2, 3, 10]. For this purpose several properties 
are required for the CdS thin films such as: (i) relatively high 
transparency and wide band gap (ii) relatively large 
conductivity to reduce the electrical solar cells losses and 
higher photoconductivity to not alter the solar cell spectral 
response. However, the production of CdS films still 
requires further investigation. In the present work, CdS thin 
films were grown by chemical bath deposition method. 
Optical, electrical and photoconducting properties have been 
investigated as a function of bath temperature in order to 
study their growth mechanism and achieve highly 
transparent, conductive and photoconductive layers.  
 
2. Experimental 
 The CdS thin films were deposited on glass substrates 
from a chemical bath containing deionised water, cadmium 
acetate Cd(CH3COO)22H2O (5 10-3 M), Thiourea SC(NH2)2 
(2 10-2 M) and ammonia NH4OH (2M). Cadmium acetate 
and thiourea were employed as cadmium and sulphur 
sources, respectively. The substrates were cleaned 
ultrasonically in acetone and methanol, rinsed in distilled 
water and dried in hot air. After drying, the samples were 
inserted vertically into the chemical bath. The solution 
temperatures were varied from 55 to 75°C. The deposition 
time was 60 min for each film.   

After elaboration, films thicknesses were determined from 
profilometry measurements. The surface morphology of the 
films was analysed by scanning electron microscopy (SEM). 
The structural characterization was carried out by the X-ray 
diffraction (XRD) technique using an X-ray diffractometer 
(Philips X’Pert) with CuKα radiation. The transmittance of 
the films was studied using a Shimadzu 3101 PC UV-visible 
spectrophotometer. The electrical conductivity and the 
photoconductivity of the films were measured in a coplanar 
structure obtained by evaporation of two golden strips on the 
film surface. For the photoconductivity measurements, the 
samples were illuminated by unfiltered white light from a 
halogen lamp; the light intensity was 3000 Lx.   

 
3. Results and discussion   
3.1 Structure and morphology  

The SEM images of CdS films deposited at the solution 
temperatures: (a) Ts = 60°C and (b) Ts = 65°C are shown in 
Figure 1. The images display homogeneous and continuous 
thin layers with small crystallites. These thin layers are 
originated from heterogeneous reaction via the ion by ion 
mechanism as has been reported in previous works [11, 12]. 
Figure 2 shows XRD pattern of CdS thin film deposited at 
Ts = 60°C. It shows only one line that corresponds to the 
(002) reflection of the hexagonal structure in accordance 
with earlier findings where several authors have observed 
that the preferential orientation of the CdS thin films is along 
the (002) direction [13-15]. It is also interesting to note that 
CdS thin film with hexagonal structure is highly favourable 
for solar cell applications as a window layer due to its stability 
[16].     
The variation of the thickness of CdS thin films as a function 
of the solution temperature is presented in Figure 3. It is 
clear from the figure that the thickness increases with 
increasing temperature up to 65 °C, then decreases at higher 
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solution temperature (Ts > 65 °C). This latter behaviour can 
be interpreted as follows: 
(i) In the temperature range (TS ≤ 65°C), the thickness 
increase is attributed to the increase of the releasing rate of 
the Cd+2 and S-2 ions which nucleate on the substrate to form 
CdS particles. Moreover, in accordance with SEM analysis, 
the CdS thin film grow with an ion by ion mechanism and it 
is known that the ion by ion mechanism yields films with 
larger thickness [17]. 
(ii) At higher temperature (Ts > 65°C) the releasing rate of 
Cd+2 and S-2 ions become too high because of the thermal 
effect. Hence, the deposition mechanism changes into 
cluster by cluster which needs higher temperatures to occur 
as shown in our previous work [18]. 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

                                             
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
In this deposition process conditions, CdS can take place by 
both heterogeneous and homogeneous reactions leading to 
the formation of continuous CdS film at the surface of the 
substrate and to the formation of large CdS particle 
(Clusters) in the bulk of the solution, respectively.  The 
heterogeneous reaction competes with the homogeneous 
one, which depletes the reactants to form CdS particles in 
the bulk solution resulting in a decrease of the thickness.  
 
3.2. Optical properties 

 Figure 4 shows the optical transmittance of CdS 
thin films deposited at various solution temperatures. All 
films exhibit optical transmittance more than 60 % for 
wavelengths larger than 500 nm, which is one of the 
prerequisites for solar cells window layer [19]. We note a 
sharp absorption edge in the range of 400 - 440 nm [20, 21]. 
The transmittance in the low wavelength region extends to 
300 nm. This means that there are disorder effects or 
presence of amorphous components in the film [21].  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

The absorption coefficient α of CdS thin films was 
calculated from the transmittance spectra using the beer-
Lambert approximation. The absorption coefficient α can 
be expressed by Urbach relation: 

( )
υ

υα
h

EghA n−
=               (1)                          

Figure 1: SEM micrograph of CdS sample 
deposited at the solution temperatures (a) Ts = 
60°C, (b) Ts = 65°C 
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Where A is a constant, Eg is the energy band gap, υ is the 
frequency of the incident radiation and h is Plank’s constant. 
The exponent n is 0.5 for direct allowed transitions. CdS is a 
direct band gap material; several workers reported this type 
of transition [22-24]. The energy band gap of the films at 
various temperatures have been determined by extrapolating 
the linear portion of the plots of (αhυ)2 versus hυ to the 
energy axis. The band tail width Eu (the so-called Urbach 
energy) was deduced from the slope of the graph Ln(α) =f 
(hυ). The band gap and the band tail width Eu for different 
solution temperatures are given in table 1. The same band 
gap values (Eg = 2- 2, 4 eV) were reported by A. Ates et al. 
[25]. 
 
Table 1:  Optical parameters of CdS thin films for different 

solution temperatures 
 
Samples 

Solution 
temperatures 
(°C) 

Band gap 
(eV) 

Urbach’s 
energy Eu 

(meV) 
1 55 2,3 257 
2 60 2,2 380 
3 65 2,4 209 
4 75 2 590 

 
 
3.3. Electrical properties  
  The variation of the dark conductivity as a function 
of reverse temperatures is illustrated in Figure 5.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
The dark conductivity increases with increasing 
measurement temperature indicating the semiconducting 
nature of the films. From the variation of the dark 
conductivity versus (1000/T) we have deduced the electrical 
activation energy EA (see table 2).  

 
To determine the Fermi level position in the forbidden 

band, one calculates the ratio
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
Eg
E A2 . The results are 

presented in table 2.  
 
 
 
 

 
Table 2:  

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
Eg
E A2  ratio of CBD-CdS films. 

 
       
Samples 

 
Solution 
temperatures (°C) 

 
EA 

 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
Eg
E A2  

1 55 0,24 0,208 
2 60 0,32 0,290 
3 65 0,40 0,333 
4 75 0,13 0,13 

 

As can be seen from the table 2, the 
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
Eg
E A2  values are less 

than the unity for all solution temperatures indicating that the 
deposited films are of n-type. This is in agreements with 
earlier findings [26, 27].  
The variation of the dark conductivity as a function of the 
solution temperature, Ts, is presented in Figure 6. For Ts 
lower than 65 °C, where the growth mechanism is achieved 
via the ion by ion mechanism, the dark conductivity varies 
from 10-6 to 10-7 (Ω cm)-1. These values are too low due 
probably to the presence of structural disorders and 
dislocations as interpreted by D. Padiyan and al [28]. 
However, in the high temperature region (Ts > 65°C), where 
the deposition is achieved via cluster by cluster process, the 
conductivity reaches 10-4 (Ω cm)-1. This behaviour is probably 
due to the presence of the hydroxide cadmium Cd(OH)2 or 
to the sulphur deficiency in the deposited films. Indeed, 
Lincot et al. [29] concluded that the coexistence of the oxide 
and hydroxide cadmium forms is the possible reason for the 
sulphur deficiency.  
Consequently, we suggest that CdS thin films deposited at 
high temperatures contain a high concentration of sulphur 
vacancies and cadmium interstices which act as donors 
defects in CdS thin films. We conclude that by varying the 
growth temperature it is possible to promote the deposition 
mechanism in order to obtain a high conductivity.    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
The variation of the photoconductivity to the dark 
conductivity ratio  as a function of the solution 

temperature is shown in figure 7. The photoconductivity of 
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the deposited films is two to five orders of decade larger than 
the dark conductivity. The  ratio is higher in the case of 

films deposited at 55 and 65°C. Its value is of the order of 
104 and 105 at 55 and 65°C, respectively. Whereas, films 
deposited at temperatures 60 and 75°C exhibit low  

ratio. As discussed above the films deposited at these 
temperatures contain more structural defects (see table 1). 
These defects act as traps for photogenerated carriers, and 
hence the reduction in their photoconductivity as suggested 
by Rakhshani et al [30]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4. Conclusion 

In this paper, we have successfully deposited CdS 
thin films by the chemical bath deposition method with 
varied solution temperature and using a 
Cd(CH3COO)22H2O as a cadmium source. The films 
present hexagonal crystalline structure as confirmed by X-ray 
diffraction measurements. From the variation of the 
thickness and SEM images as a function of solution 
temperature we concluded that the CdS films are grown by 
the ion by ion mechanism at low temperatures (Ts < 65 °C), 
then changes towards cluster by cluster mechanism at higher 
deposition temperatures (Ts > 65 °C). Films grown show 
good optical transmission in visible light range and band gap 
values vary between 2 and 2.4 eV. The solution temperature 
shows a pronounced effect on the electrical property where 
the dark conductivity values increase from 10-7 to 10-4 (Ω.cm)-1 
at higher temperature (Ts > 65°C). The photoconductivity of 
the deposited films is two to five decade larger than the dark 
conductivity. According to our experimental data the 
deposited films possess good properties which are the 
prerequisites for opto-electronic devices, especially for solar 
cell window layers.  
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 :ملخص 

هذه لالخصائص  تحديد و  الرش بالانحلال الحراري شرائح رقيقة باستخدام طريقة تحضيرهو  ناعمل الهدف من

الفائدة من المواد المدروسة . أو البيزوإلكترونية/ المخصصة في التطبيقات الكهروضوئية و لطبقات الرقيقة للأكاسيد المعدنية ا

 . تكون شفافة و ناقلة في نفس الوقتحيث الميزات التي يمكن ملاحظتها تتمثل في 

التي  من بين المواد. الطريقة المستخدمة لها إجابيات و المتمثلة في بساطتها، كما أنها إقتصادية و سهلة الإستخدام

الحديد و الألمنيوم للحصول على ب طعمو الم طعمأكسد الزنك الغير مر دراسة معمقة حول ايخت، كانت موجهة لاشملتها الدراسة

 .(TCO)الأكاسيد الناقلة الشفافة و  (DMS)ة ففأنصاف النواقل المغناطيسية المخ

استخدمت خلات الزنك، كلوريد . من الزجاج المسخنة بدرجات حرارة مختلفة مساندحضرت الشرائح الرقيقة على 

لتحقيق الخصائص المختلفة، تم إجراء دراسة . ير المحلول الإبتدائيو كلوريد الألمنيوم كمواد مذابة في الماء لتحض IIIالحديد 

تمت دراسة الخواص . منهجية لتأثير المعلمات  المختلفة للتحضير على نوعية الطبقات لإجاد الظروف المثلى لهذه المعايير

و تركيز  (et 4% %3 ,%2 ,%0)  طعيم، نسبة الت(C, 400°C et 450°C°350) المسندالفيزيائية للأفلام بدلالة درجة حرارة 

، الضوئية و الكهربائية من أفلامنا التي تمت بنيويةدرسنا الخصائص ال. (0.025mol/l, 0.05mol/l et 0 .1mol/1) المحلول 

 .نقاطو تقنية أربع  PL، مقياس UV-Vsibile-NIRبواسطة حيود الأشعة السينية، المقياس الطيفي 

نحدد منها بعض المؤشرات الخصائص الضوئية، . مرئيةالفي المنطقة  %83إلى  %40 الشرائح محصورة بين نفاذية

لهذه الشرائح متغيرة من  Urbachطاقة بينما ، نانومتر 081نانومتر إلى 011 الشرائح محصور بين سمك، و تبين أن الضوئية

100 meV  245إلى meVه العصابة لكل الشرائح من حيث تتغير هذمن شريحة إلى أخرى تختلف  ، طاقة العصابة البصرية

كما تحتوي  اقلوهي من أنصاف النأن الشرائح المحضرة  PLمطياف كما بين لنا  .فولط إلكترون3.33ط إلى لإلكترون فو3.03

 .على بعض العيوب البلورية

ى أن الأفلام ثلاث قمم، مشيرا إلتختوي على ، (Alو  Fe) طعمةأو م طعمةالغير الم الشرائحفي المخطط أن  DRXكشف تحليل 

أن كل  المعامل البنيويو يشير  ."Wurtzite"التي تم الحصول عليها متعددة البلورات حيث شكلت طور سداسي من نوع

 . 0.334GPa à  -3.755 GPaتتغير من و cالمحور  مع قيم المعيقات متوازية. [002] الاتجاهالشرائح لها توجيه مميز وفق 

Ωتتغير من  ملهذه الأفلا الكهربائية الناقلية
-1

cm
-1

01
1 

10إلى 
4 
Ω

-1
cm

-1 
لكل الشرائح حيث وجدنا أن الشريحة التي تحتوي 

 .ZnO : Al (3%) (0.1 mol/l, 450°C)هي شريحة  ضعيفةعلى ناقلية 

ن لكثير موجودة لدى ازيائية متوافقة مع القيم الممن خلال النتائج المتحصل عليها توصلنا أن الشرائح المحضرة لها خصائص في

 .تبين أن تطبيقات الأفلام المحضرة كطبقات موصلة شفافة تطعيمفعالية الالباحثين، 

 

، XRDة، تقنية الرش بالانحلال الحراري، ق، الشرائح الرقيTCO ،DMS ،ZnO ،ZnO: Al ،ZnO: Fe: كلمات مفتاحية 

UV- ،النقاط الأربعةجهاز مرئية. 
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Résumé: 

L'objectif de ce travail est l’élaboration par la technique de spray pyrolyse et la caractérisation 

de couches minces d’oxydes métalliques destinées à des applications optoélectroniques et/ou 

piézoélectriques. L'intérêt des matériaux étudiés est qu'ils ont la propriété remarquable d'être à la 

fois transparents et conducteurs. La méthode utilisée pour le dépôt a les avantages d'être simple, 

économique et facile à mettre en œuvre. Parmi les matériaux étudiés, le choix a été orienté vers 

l'étude approfondie de l’oxyde de zinc non dopé et dopé au fer et à l’aluminium pour l’obtention de 

semiconducteurs magnétiques dilués (DMS) et l’oxyde conducteurs transparents (TCO). 

Des couches minces ont été déposées sur des substrats en verre chauffés à différentes 

températures. L’acétate de zinc, le chlorure de fer (III) et le chlorure d’aluminium ont été utilisés 

comme précurseurs dissouts dans l’eau pour préparer la solution de départ. En réalisant différentes 

caractérisations, une étude systématique de l’influence des paramètres de dépôt sur la qualité des 

couches a été effectuée afin de trouver les conditions  optimales pour ces paramètres. Les propriétés 

physiques des films ont été étudiées en fonction de la température du substrat (350°C, 400°C et 

450°C), le pourcentage de dopant (0%, 2%, 3% et 4%) et la concentration de la solution 

(0.025mol/l, 0.05mol/l et 0.1mol/1). Nous avons étudié les propriétés structurales, optiques et 

électriques de nos films en effectuant des caractérisations par la diffraction des rayons X, la 

spectrophotométrie UV-Visible-NIR, la photoluminescence et par la technique des quatre pointes. 

La transmittance des couches est comprise entre 40% et 83% dans la région visible. Les 

paramètres optiques, déduits à partir des spectres de transmittance, montrent que l'épaisseur des 

différents films est située entre 100nm et 182nm, l'énergie d'Urbach varie entre 100meV et 

245meV, l'énergie du gap optique varie entre 3.13eV et 3.35eV. Les spectres de photoluminescence 

indiquent la présence de défauts dans le réseau.  

L'analyse de DRX a révélé l'existence, dans les diffractogrammes des couches minces de ZnO 

non dopées et dopées Fe et Al, de plus que trois pics, indiquant que les films obtenus sont 

polycristallins formés d'une phase hexagonale de type "Wurtzite". Le coefficient de texture des 

films élaborés indique une orientation préférentielle suivant l'axe [002]. Les valeurs des contraintes 

parallèles à l’axe c sont situées entre -0.30154 GPa et -2.2397 GPa.  

La conductivité électrique des films ZnO, ZnO:Al et ZnO:Fe varie entre 10
2
 et 10

4
 Ω

-1
cm

-1
, 

mais la couche ZnO:Al (3%) (450°C, 0.1 mol/l) a une faible valeur de la conductivité.  

Les résultats obtenus pour les films préparés sur les propriétés physiques sont compatibles avec 

les valeurs trouvées par de nombreux chercheurs. L’efficacité du dopage permet d'espérer 

l’application des films élaborés comme couches transparentes conductrices. 

 

Mots-clés: TCO, DMS, ZnO, ZnO:Al, ZnO:Fe, Couche mince, Spray pyrolyse, XRD, UV-Visible, 

Photoluminescence, Technique des quatre pointes. 
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Abstract:  

The objective of this work is the development by the spray pyrolysis technique and the 

characterization of metallic oxides thin layers intended for optoelectronic and/or piezoelectric 

applications. The interest of the  studied materials is that they have the remarkable property of being 

both transparent and conductive. The deposition method has the advantages of being simple, 

economical and easy to implement. Among the materials studied, the choice was directed towards 

the in-depth study of undoped and doped with iron and aluminum zinc oxide to obtain diluted 

magnetic semiconductors (DMS)    and transparent conductor’s oxide (TCO). 

Thin layers were deposited on glass substrates heated at different temperatures. Zinc acetate, 

iron (III) chloride and aluminum chloride were used as precursors dissolved in water to prepare the 

starting solution. By carrying out various characterizations, a systematic study of the influence of 

the deposition parameters on the quality of the layers was carried out in order to find the optimal 

conditions for these parameters. The physical properties of the films were studied as a function of 

the substrate temperature (350°C., 400°C. and 450°C.), the dopant percentage (0%, 2%, 3% and 

4%) and the concentration of The solution (0.025mol/l, 0.05mol/l and 0.1mol/l). We studied the 

structural, optical and electrical properties of our films by performing characterizations by X-ray 

diffraction, UV-Visible-NIR spectrophotometry, photoluminescence and the four-points technique. 

The transmittance of the layers lies between 40% and 83% in the visible region. The optical 

parameters, deduced from the transmittance spectra, show that the thickness of the different films is 

between 100nm and 182nm, the Urbach energy varies between 100meV and 245meV, the optical 

gap energy varies between 3.13eV and 3.35eV. The photoluminescence spectra indicate the 

presence of defects in the lattice.  

The DRX analysis revealed the presence, in the diffractograms of the undoped and Fe- and Al-

doped ZnO thin films, of more than three peaks, indicating that the obtained films are 

polycrystalline formed in an hexagonal phase of "Wurtzite" type. The texture coefficient of the 

elaborated films indicates a preferential orientation along the [002] axis. The values of the stress 

parallel to the c axis are situated between -0.30154 GPa and -2.2397 GPa.  

The electrical conductivity of the ZnO, ZnO:Al and ZnO:Fe films varies between 102 and 

104Ω
-1

cm
-1

, but the ZnO:Al (3%) layer (450°C, 0.1mol/l) has a low conductivity.  

The results obtained for the prepared films on the physical properties are compatible with the 

values found by many researchers. The efficiency of the doping makes it possible to use the 

produced films as transparent conductive layers. 

 

Key words: TCO, DMS, ZnO, ZnO:Al, ZnO:Fe, Thin films, Spray pyrolysis, XRD, UV-Visible, 

Photoluminescence, Four points technique.  
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