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Introduction générale 

Les eaux usées rejetées par certaines industries dans des conditionsin contrôlées et 

inadaptées suscitent des préoccupations environnementales importantes [1]. Les 

colorants sont l'un des principaux constituants des eaux usées, leur rejet dans 

l'environnement peut entraîner de graves problèmes environnementaux et sanitaires, 

parconséquent,les méthodes pour les éliminer sont devenues l'un des défis sur les 

quels travaillent les scientifiques. 

Au cours des dernières années, des techniques d'oxydation comme le processus 

photocatalytique ont suscité un grand intérêt en raison de leur faible coût, de leur 

efficacité et de leur stabilité [1]. Le défi consiste alors à trouver un matériau 

économique, ayant une bonne performance photocatalytique et principalement facile à 

synthétiser au laboratoire. 

Le ZnO (oxyde de zinc) possède des caractéristiques optiques, électriques et 

électroniques intéressantes pour les usages optoélectroniques, en particulier dans la 

photocatalyse. Des études récentes ont démontré que l'efficacité photocatalytique du 

ZnO en films minces peut être augmentée par le dopage avec des éléments métalliques 

[1-4]. Le dopage du ZnO est le plus souvent réalisé avec les éléments métalliques tels 

que le nickel (Ni), le cuivre (Cu) et le fer (Fe). C'est grâce à leurs caractéristiques 

spécifiques comme leur disponibilité, leur facilité de préparation en laboratoire, et 

surtout leurs propriétés structurelles (le diamètre atomique de ces éléments est 

similaire à celui du zinc) [5, 6,7]. 

Par ailleurs, l'oxyde de fer est un choix pertinent pour la photocatalyse grâce à sa 

disponibilité sur notre planète, son caractère non nocif et sa stabilité chimique face à 

la corrosion dans un environnement aqueux. En outre, il bénéficie d'une bande 

interdite favorable [8,9]. L'oxyde de fer existe sous diverses formes chimiques, 

notamment la wustite (FeO), la maghémite (γ-Fe2O), l'hématite (α-Fe2O3) et la 

magnétite (Fe3O4) [10]. Les deux dernières représentent les versions stœchiométriques 

standards de l'oxyde de fer. L'hématite (α-Fe2O3), qui représente la forme la plus 

stable de l'oxyde de fer, possède plusieurs propriétés notables telles que son caractère 

semi-conducteur de type n, sa stabilité thermodynamique, son haut rendement 

quantique et sa résistance chimique dans un milieu oxydant [11-13]. Toutefois, étant 

donné que l'activité catalytique des films minces d'oxyde de fer est limitée, l'ajout 

d'éléments métalliques est une option pour atténuer ces contraintes [14,15]. On a 



rapporté que le dopage au zinc entraînait une activité accrue et une décoloration quasi 

totale de la solution de méthylorange [16]. De plus, il a été démontré que les films 

minces e fer dopées au zinc (α-Fe2O3:Zn) provoquent une décomposition 

photocatalytique efficace contre le colorant rose bengale [17]. Par ailleurs, il a été 

observé que le test photocatalytique de l'α-Fe2O3 dopé au Zn sur le bleu de méthyle 

augmentait considérablement avec l'augmentation du taux de dopage [11]. 

La technique de spray pyrolyse, qui présente de nombreux avantages tels que sa 

simplicité, sa facilité d'utilisation, la possibilité de déposer divers matériaux et 

l'emploi simultané de plusieurs produits, est parmi les méthodes employées dans la 

production de films minces d'oxydes métalliques [18]. 

Le but de ce travail est de préparer des films minces d'oxyde métalliques de zinc 

etdefer par la technique de spray pyrolyse ultrasonique (USP) et d'étudier l’effet du 

dopage par différents éléments métalliques sur leurs propriétés structurelles, optiques 

et électriques afin de les utiliser comme photocatalyseur efficace pour le colorant 

organique vert de méthyle. 

Notre travail est présenté dans ce manuscrit structuré en quatre parties comme suit: 

- Le premier chapitre a été consacré aux notions d’oxydes métalliques et aux 

méthodesdedépôtdecouchesminces,et une brève description de la photocatalyse. 

- Le deuxième chapitre présente une étude bibliographique sur les oxydes 

métalliques: ZnO, NiO, CuO, et FexOy. Une partie de cette bibliographie sera 

consacrée aux propriétés structurales, électriques et optiques, qui rendent ces 

oxydes intéressants pour différents domaines d'applications. 

- Le troisième chapitre a été consacré à la méthode de synthèse et les techniques 

de caractérisation. 

- Le denier chapitre pressente un exposé des différentes propriétés (structurales, 

morphologiques, optiques, électriques et photocatalytiques) des diverses films 

minces préparées ainsi que les résultats expérimentaux obtenus dans les différents 

cas étudiés : ZnO non dopé, ZnO:Ni, ZnO:Cu, ZnO:Fe, FexOy non dopé et 

FexOy:Zn. 

Nous terminerons par une conclusion générale qui résume les différentes étapes et les 

différents résultats obtenus dans ce travail. 
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A. Les oxydes métalliques 

 

La plupart des métaux réagissent avec l’oxygène. Tout métal qui réagit au contact du 

dioxygène (à chaud ou à froid) subit une oxydation pour devenir un oxyde métallique [1,2]: 

Métal+Oxygène Oxyde métallique 

Les oxydes ont des propriétés diélectriques, magnétiques et optiques ainsi qu'une activité 

chimique qui leur donne un rôle déterminant dans des domaines variés, comme la catalyse, le 

stockage des données, la microélectronique, ou les matériaux nucléaires. La connaissance des 

propriétés structurales et électroniques des oxydes est un pas très important pour la réalisation 

de matériaux plus performants et fiable [3]. 

Un oxyde métallique est un matériau constitué d’atomes métalliques et d’atomes 

d’oxygène (M1xM2yOz), ou M est le symbole chimique de l’atome de métal considéré, O le 

symbole de l’atome d’oxygène, "x", "y" et "z" des entiers naturelles. 

Nous pouvons classer les oxydes métalliques, soit selon la nature de la conduction par 

électrons ou par trous, ou selon que les oxydes métalliques soient simples ou complexes. 

A.1. Les deux types d’oxydes métalliques 

A.1.1. Oxydes métalliques de types n et de types p 

Il existe deux grandes familles d’oxydes métalliques (Tableau I.1). La première famille 

concerne les types p (conduction par trous). Ils sont reconnus relativement instables à cause 

de leur tendance à échanger des oxygènes de leur réseau facilement avec l’air. Pour autant, les 

types p sont utilisés pour certaines applications comme les capteurs d’oxygène à haute 

température [3, 4,5]. 

La seconde famille regroupe les types n (conduction par électrons). Ils remplissent la 

majorité des applications de type capteurs de gaz car ils sont plus stables et ont des propriétés 

plus favorables à la chimisorption. 
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Tableau I.1.Liste des principaux oxydes métalliques [3]. 
 

Oxyde métallique de type n Oxyde métallique de type p 

SnO2 NiO 

WO3 PdO 

ZnO La2O3 

TiO2 TeO2 

InO3 Ag2O 

Ta2O3 BaTiO3 

 

A.1.2. Oxydes métalliques simples et complexes 

Les oxydes métalliques sont classés en deux grandes catégories:oxydes métalliques simples 

sont constitués par un métal comme : SnO2, TiO2, SiO2, et oxydes métalliques mixtes sont 

constitués par deux ou plusieurs métaux comme : BaTiO3, CaTiO3, Mg2SiO4. 

A.2. Applications des oxydes métalliques 

Les oxydes métalliques ont des applications liées directement à leurs propriétés. Ces 

applications sont nombreuses et elles concernent divers domaines de la technologie, 

notamment en microélectronique, industrie photovoltaïque, capteurs de gaz, anticorrosion, 

peintures, biotechnologie, nanotechnologie, et photocatalyse. 

Les propriétés des oxydes métalliques sont aussi liées fortement aux méthodes 

d’élaboration, paramètres et conditions de préparation et de dépôt. La maitrise de ces 

techniques et de ces paramètres permet l’obtention d’un oxyde métallique avec des propriétés 

physico- chimiques bien déterminées. [5]. 

B. Méthodes de dépôt des couches minces 

Les procédés de production des couches minces sont divisés en deux types, les méthodes 

physiques et les méthodes chimiques. 

B.1. Dépôt physique en phasevapeur (PVD) 

Le dépôt physique en phase vapeur (PVD) comprend principalement l'évaporation, la 

pulvérisation sous toutes ses formes et l’ablation laser. Les méthodes PVD les plus utilisées 

sont l'épitaxie par jets moléculaires et la pulvérisation cathodique. 
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B.1.1. Pulvérisation cathodique 

La pulvérisation cathodique est une technique utilisée pour déposer différents matériaux 

tels que les métaux, les matériaux réfractaires, diélectriques et céramiques. 

Le principe de cette technique est le bombardement de la matière à déposer (cible) par des 

ions de gaz neutre généralement de l'argon, sous l'effet des atomes de bombardement arrachés 

à la cible et se déposent sur le substrat situé devant la cible.Si l'atmosphère (gaz) de la 

décharge est chimiquement neutre, la pulvérisation est appelée simple. Cependant, s'il est 

constitué de gaz actifs tels que l'oxygène(O2) ou l'azote(N2), la pulvérisation est 

ditréactive.Les chéma de fonctionnement de base de la pulvérisation cathodique est illustré à 

la figure I.1. 

Il existe deux types de pulvérisation cathodique selon le mode de création du plasma ou la 

nature de lacible (conductrice ou isolante):Pulvérisation cathodique directe (DC) uniquement 

dans le cas de la pulvérisation de matériaux conducteurs et de la pulvérisation radiofréquence 

(RF), qui permet la projection de matériaux conducteurs ou de matériaux isolants. 

Il ya beaucoup de paramètres qui affectent le processus de dépôt telsque le vide de la base, 

la pression du gaz de pulvérisation lors du dépôt, puissance de pulvérisation, température de la 

cible et du substrat, etc. [6]. 

 

Fig.I.1.Schéma de principe de la pulvérisation cathodique [7]. 

B.1.2. Epitaxie par jet moléculaire (MBE) 

L'épitaxie est définie comme la formation d'une couche monocristalline appelée (la couche 

épitaxiale) sur un monocristallin substrat [8]. L'épitaxie par jets moléculaires est une méthode 

de développement de couches minces à basse température avec excellente qualité cristalline et 

très faible rugosité sous très haut vide ( < 10
-10

torr ). 

Le principe de cette technique (figure I.2) repose sur la réaction de particules atomiques ou 

moléculaires flux sur un substrat monocristallin porté à une température adéquate [9]. 
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Fig.I.2.Schéma de principe et le bâti d’épitaxie par jet moléculaire [10]. 

Comme le montre la figure I.2, le processus de croissance de l'épitaxie par jet moléculaire 

peut être résumé dans les étapes suivantes [9] : 

1. Dépôt d'atomes à la surface du substrat 

2. Processus de nucléation (création d'îlots di-atomiques) 

3. Croissance des îlots par coalescence 

4. Formation d'une couche par coalescence d'îlots 

B.1.3. Ablation laser (PLD) 

Le dépôt par laser pulsé (PLD : Pulsed Laser Deposition) est une technique de dépôt qui a 

l'avantage de transfert de la stœchiométrie de la cible à la couche préparée, dans ce procédé un 

faisceau laser concentré sur un matériau de dépôt (cible) placé dans une chambre à ultravide. 

Sous l'effet de ce faisceau laser, une quantité de matériau est retirée de la cible sous la forme 

d'une vapeur dense et légère (plasma) et déposée sur le substrat placé en face comme présenté 

à la figure I.3 [11]. 

 

Fig.I.3.Schéma conventionnel d’un système d’ablation laser[11]. 
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B.2. Les méthodes chimiques 

B.2.1. Dépôts chimiques en phase vapeur (CVD) 

Le dépôt chimique en phase vapeur (CVD) est une méthode qui permet de déposer des 

couches minces métalliques, cristallines, polycristallines, amorphes, supra conductrices, 

diélectriques, ...etc. 

Cette méthode permet de réaliser des dépôts solides sur un substrat chauffé résultant d’une 

réaction chimique, à partir d’un précurseur gazeux (figure. I.4). Ces derniers peuvent être, au 

départ, des gaz, ou provenir de la décomposition thermique ou de la réduction de fluorures, 

chlorures, iodures, organométalliques (y compris les carbonyles), hydrocarbures, etc. [12]. 

 

Fig.I.4. Illustration des diverses étapes du procédé CVD [13]. 

Les matériaux déposés sont denses, proches de la densité théorique (sauf si l’on désire une 

densité contrôlée inférieure). Ils adhèrent bien sur lessubstrats et peuvent recouvrirdes pièces 

de formes complexes avec une bonne homogénéité en épaisseur. La structure granulaire et 

l’orientation peuvent  être contrôlées. Il existe toute fois des limitations à l’emploi de la 

méthode CVD. 

La plus importante est la limite de température qui peut supporter uns ubstrat.En effet, pour 

que les réactions chimiques voulues puissent avoir lieu, le substrat doit être chauffé à une 

température qui est en général comprise, selon les matériaux à déposer, entre500 °C et 

2000°C. Or, de nombreux matériaux ne peuvent pas être chauffés à ces températures sans se 

détériorer, ou subir des modifications importantes de caractéristiques. 

De plus, le substrat et le matériau déposé doivent avoir des coefficients de dilatation 

thermique très voisins pour éviter des contraintes destructives au moment du refroidissement. 
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B.2.2. Dépôt chimique en phase liquide (CSD) 

B.2.2.1. Méthode Sol-Gel: Le procédé Sol-Gel est une technique assez récente de synthèse 

des matériaux semi-conducteurs et céramiques à l’état solide sous forme de couche minces par 

exemple.Il consiste en l’hydrolyse et la condensation de précurseurs chimiques. L’idée de 

base du procédé sol-gel est simple : un mélange de précurseurs liquides se transforme en un 

solide par une réaction chimique de type polymérisation à basse température. 

Deux familles de précurseurs sont fréquemment utilisées : les sels métalliques en solution 

aqueuse (nitrates, chlorures, …) et les métal-organique (alcoxydes, acétates, …). 

Lorsqu’un substrat est recouvert par une solution, l’évaporation du solvant provoque le 

rapprochement des espèces chimique qui, ensuite, peuvent réagir entre elles pour former un 

film. 

Les techniques les plus utilisées pour le sol-gel sont : le spin-coating et le dip-coating 

(figure I.5) [14]. 

Pour le dip-coating, le revêtement de la couche sur le substrat s’effectue par tirage lent 

(quelques cm/min) et vertical d’un substrat immergé préalablement dans le sol de façon à y 

déposer une couche mince liquide qui conduira, après évaporation du solvant, drainage du 

liquide en excès et polymérisation du dépôt, à un film xérogel (gel contenant encore du 

solvant) [15]. 

Le spin-coating consiste à étaler le sol par centrifugation sur substrat tournant à une vitesse 

élevée (plusieurs milliers de tours par minute). Ce procédé commence tout d’abord par dépôt 

d’un excès de sol sur le substrat immobile, puis ce dernier est mis en rotation, de cet effet le 

liquide est étalé et l’excédent du liquide déposé est évacué. L’évaporation continue du solvant 

et la polymérisation du dépôt conduit à une couche xérogel tout comme pour coating [16]. 

 

Fig.I.5.Schéma représentant le principe de sol-gel;a)de la centrifugation (spin-coating) 

b)du trempage(dip-coating) pour la préparation de film mince[16]. 
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B.2.2.2. Électrodéposition : L’électrodéposition est une méthode électrochimique consiste 

à déposer une couche mince sur un substrat conducteur à partir d’un bain électrolytique 

contenant les éléments désirés (figure I.6). Le dépôt se fait électrolytiquement soit à courant 

imposé (0 et 200 μA pour une tension variant de –10 V à +10 V), soit à potentiel imposé 

[17,18]. Les dépôts ont été réalisés à la température ambiante et à la pression atmosphérique, 

c’est une méthode peu coûteuse. 

La possibilité de contrôle de la composition de la solution fait espérer que l’on pourra 

aboutir à la production de couches de bonne qualité. 

De plus, le dépôt se fait à basse température ce qui n’est pas le cas pour les techniques par 

voie sèche.Enfin, les matériaux précurseurs peuvent être purifiés par électrolyse et des 

couches uniformes et de grandes surfaces peuvent être obtenues [17]. 

 

 

Fig.I.6.Dispositif expérimental de dépôt par électrodéposition [17]. 

B.2.2.3. Dépôt par bain chimique : Le dépôt par bain chimique (CBD : Chemical Bath 

Deposition) se rapporte au dépôt des films sur un substrat solide par une réaction produite 

dans une solution aqueuse (figure I.7). Le dépôt par bain chimique peut se produire de deux 

façons selon le mécanisme de dépôt : par nucléation homogène en solution ou par hétéro-

nucléation sur un substrat. 

Dans la nucléation hétérogène, le sparticules, ou même les ions individuels, peuvent 

adsorber sur le substrat. L'énergie exigée pour former une interface entre les particules et le 

substrat solide est souvent inférieure à celle exigée pour la nucléation homogène. La 

nucléation hétérogène est donc énergétiquement préférée à la nucléation homogène [18]. 
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Fig.I.7.Schéma représentatif d’un équipement de dépôt par bain chimique [18]. 

B.2.2.4. Dépôt par Spray pyrolyse 

«Spray pyrolyse» est le nom le plus courant donné à cette technique. "Spray" est le mot 

anglais qui indique le jet et la pulvérisation d’un liquide entrainant le jet de fines gouttelettes. 

"pyrolyse"est un processus par lequel un solide (ou un liquide) subit,sous l’effet de la chaleur 

une dégradation de ses produits chimiques en de plus petites molécules volatiles. On aboutit à 

la décomposition thermique d’une source pour libérer un métal ou un composé [19]. 

Deux méthodes sont généralement utilisées pour pulvériser la solution contenant le 

matériau source : 

- La pulvérisation pneumatique dans laquelle on utilise un gaz comprimé qui a fait 

éclater le liquide par aspiration pour la production d’un brouillard. 

- La pulvérisation ultrasonique qui génère un aérosol à partir des vibrations haute 

fréquence produites au sein de la solution et localisées vers la surface libre du liquide. 

Lorsqu’un faisceau d'ultrasons est dirigé vers une interface gaz liquide, il se forme un 

geyser dont la hauteur est fonction de l'intensité acoustique.Ce geyser s'accompagne de 

la production d’un aérosol, résultant des vibrations engendrées à la surface du liquide 

et de la cavitation à l'interface gaz liquide. C’est le procédé pyrosol [20]. 

En fonction de la température du substrat, Spitz et Viguier ont proposé différents modes de 

décomposition des gouttelettes de l'aérosol (tableau I.2 et figure I.8) [20,21]. 
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Tableau I.2.Présentation des différents processus spray [20,21]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Processus 

Processus I : Les gouttes de l’aérosol sont directement projetées sur le 

substrat chaud. Le solvant s’évapore et la décomposition du précurseur prend 

place pour donner la couche de produit. Pour des films épais, le procédé 

nécessite un dépôt séquentiel pour obtenir des films denses ( < 1 μm). 

Evidemment, ce processus nécessite du temps. De plus quand l’épaisseur du 

film croît, la couche tend à devenir poreuse et des craquelures peuvent 

apparaître. Ce processus correspond au principe de spray pyrolyse. 

Processus II : Le solvant est évaporé avant d’atteindre la surface chaude 

du substrat. Le précurseur réagit à la surface et se décompose ou subit les 

réactions schimiques pour former la couche du matériau désiré. Il ne passe 

pas par la phase gazeuse. 

Processus III : Le solvant est aussi évaporé pendant l’approche de la 

surface du substrat. Le précurseur passe en phase gazeuse au voisinage de la 

surface chaude. La vapeur du précurseur s’adsorbe à la surface, diffuse puis 

réagit pour former le produit en se décomposant et/ou suivant les réactions 

chimiques. Ce mécanisme est similaire au dépôt hétérogène des procédés de 

CVD. Ce procédé tend à produire des films denses avec une excellente 

adhésion. 

Processus IV:Silatempératurededépôtesttrèsélevée,la décomposition et/ou 

les réactions chimiques ont lieu en phase vapeur, donnant lieu à une 

nucléation homogène (similaire à une réaction homogène de CVD). 
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Fig.I.8.Présentation des différents processus spray en fonction de la température de dépôt 

[21]. 

B.2.2.4.1. Principe général du procédé spray (pulvérisation) 

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 

laréaction chimique entre les composés [22]. L’expérience peut être réalisée à l’air, et peut 

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

50 torr [23]. La description de la formation des films par la méthode spray peut être résume 

comme suit : 

1. Formation des gouttelettes à la sortie du bec et évaluation de leur taille moyenne. 

2. Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat. 

B.2.2.4.2. Solution de départ (source) 

La composition de la particule finale est déterminée par les corps dissous ou les réactifs 

dissous dans le dissolvant (solution de départ). Comme précurseurs, on emploi des matériaux, 

habituellement peu coûteux, tels que les nitrates, les chlorures, et les acétates de zinc qui sont 

rangés dans la catégorie des réactives [24]. 

L’alcool méthylique (méthanol) et l'eau distillée employés comme dissolvantes [25]. Dans 

la solution de base, il est nécessaire d’éliminer les problèmes de solubilité et de ségrégation de 

phase, ou les différents composants se précipitent à des temps différents. Pour pallier à cela et 

obtenir des solutions homogènes, il faut ajouter une petite quantité d’acide (par exemple : 

nitrique).La concentration de la solution généralement peut être variée de 0.01 à quelque mol/l 

[26].Dans le littérateur, quelques techniques incluent le préchauffage de la solution. Ce 
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préchauffage peut, quelque fois, être utile et favorise ou accélèrelaréaction sur le substrat.Ceci 

qui permet d’accroître la vitesse de dépôt et d’améliorer la qualité des films résultants [27]. 

B.2.2.4.3. Génération des gouttelettes (transport) 

L’homogénéité du matériau déposé peut être rudement à partir de la taille des gouttelettes 

pulvérisées et de la concentration de la solution tandis que sa morphologie peut être également 

déterminée par la concentration et la vitesse des gouttelettes produites par les atomiseurs [28]. 

Concernant l’atomiseur (le bec), dispositif de la production des gouttelettes et leurs dispersion 

dans l’air, plusieurs méthodes d’atomisation ont été employées dans les études de spray 

pyrolyse [29], par exemples: pneumatique (l’air est le gaz vecteur) [30], ultrasonique [31], par 

gravitation, … etc. 

Dans le dispositif de dépôt, la solution de base peut être véhiculée jusqu’au substrat sous 

l’effet de la compression d’un gaz.Le conduit de gaz a deux avantages,d’une  

part,l’écoulement peut être commandé avec beaucoup de sensibilité et d’autre part, les gaz 

utilisés peuvent, également, être employés entant qu’éléments réactifs entrant dans la 

composition du matériau à déposer, tel que O2 pour ZnO. Cependant, pour la plupart des semi-

conducteurs composés, N2 ou un gaz inerte est employé pour éviter les réactions chimiques, 

entre les matériaux composés et /ou le dissolvant, qui mèneraient à l’addition des 

impuretés.Dans certains cas, afin d’empêcher l’oxydation des matériaux,un mélange binaire 

de N2 et H2 est employé en tant que gaz porteur [32]. 

B.2.2.4.4. Réaction chimique sur le substrat (dépôt) 

Quand les gouttelettes d’aérosol s’approchent de la surface du substrat chauffé (200-600 

°C),dans la condition expérimentale appropriée, la vapeur formée autourde la gouttelette 

empêche le contact direct entre la phase liquide et la surface du substrat.Cette évaporation des 

gouttelettes permet un renouvellement continu de la vapeur, donc les gouttelettes subissent la 

dé composition thermique et donnent la formation de films fortement adhérents.On note que la 

réaction de décomposition, en phase gazeuse, se produisant sur la surface du substrat est une 

réaction endothermique qui exige des températures de substrat relativement élevées pour 

provoquer la décomposition des gouttelettes, et donnent la croissance de la couche [33]. 

Le procédé "spray pyrolyse" est une méthode bien adaptée à la préparation de couches 

minces, de quelques dizaines de nanomètres à plusieurs centaines de nanomètres d'épaisseur. 

Notre choix a été motivé au regard de nombreux avantages parmi lesquels nous citons : [34, 

35, 36,37] : 
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- Méthode simple d’apport du précurseur par la voie d’un spray. 

- Facilité de réalisation des réacteurs de ce type. 

- Possibilité de déposer un large choix de matériaux. 

- Environnement de la réaction contrôlable simplement, sous gaz neutre ou sous air à 

pression atmosphérique. 

- La composition durant le dépôt peut être contrôlée comme il est possible de réaliser des 

couches d’épaisseurs et de compositions uniformes. 

- On peut utiliser plusieurs produits àla fois, en particulier pour faire le dopage. 

- Les couches minces préparées par cette technique sont de haute et bonne qualité. 

- Uneexcellente adhérence. 

- C'est une technique très peu coûteuse et économique. 

- Elle est industrialisable. 

- On peut effectuer des dépôts sur des surfaces importantes dans les cas des cellules 

solaires ou d'écrans plats. 

- Elle ne nécessite pas de groupement de pompage comme la quasi-totalité des méthodes 

des dépôts de couche mince. 

Ce sont tous ces avantages qui nous ont motivés à sélectionner ce procédé d'élaboration pour 

réaliser notre travail. 

 

 

C. La photocatalyse 

C.1. Le principe de base de la photocatalyse 

Dans le processus d'oxydation photocatalytique, les polluants organiques sont détruits par 

le photocatalyseur semi-conducteur, en présence d'une source d'énergie lumineuse et un agent 

oxydant tel que l'oxygène. 

En photocatalyse hétérogène, l'interaction des semi-conducteurs avec la lumière entraîne la 

génération de paires électron-trou. Lorsque la lumière éclaire le semi-conducteur avec une 

énergie égale ou supérieure à la bande interdite, les électrons sont déplacés d'une bande de 

valence à une bande de conduction et laissent derrière eux des trous, ces paires électron-trou 

jouent un rôle dans la dégradation des colorants organiques (FigureI.9).Les électrons de la 
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bande de conduction de l'état excité et les trous de la bande de valence peuvent alors 

suivreplusieurs chemins [38]. 

 

Fig.I.9. Schéma de principe des ystèmes photocatalytiques [38]. 

La probabilité et la vitesse des processus de transfert de charge pour les électrons et les 

trous dépendent de la position des bords de bande pour les bandes de conduction et de valence 

et des niveaux de potentiel redox des espèces adsorbées. 

Le principal défi du transfert de charge aux espèces adsorbées est la recombinaison des 

électrons et des trous. La recombinaison de l'électron et du trou séparés peut se produire dans 

le volume de la particule semi-conductrice ou à la surface et se présenter sous la forme d'un 

dégagement de chaleur. 

Dans le processus photocatalytique hétérogène, la réaction elle-même à lieu dans la phase 

adsorbée et le processus global peut être décomposée en cinq étapes indépendantes [39] : 

 

(a) Absorption des photons et formation d’une paire(e-/h+) 

 

(b) Migration de la paire (e-/h+) dans le catalyseur 

 

(c) Recombinaison de la paire(e-/h+) en surface de la particule 

 

(d) Recombinaison de la paire (e-/h+) dans le bulk de la particule 

 

(e) Oxydo réduction de l’espèce adsorbée à la surface. 

 

Généralement, en présence de photocatalyseur semi-conducteur et d'oxygène, une 

chaînede réactions se produit. Espèces réactives de l'oxygène telles que H2O2, O
•

 et le radical 

hydroxyle OH
•
 sont produites à l'aide d'un rayonnement électromagnétique, les réactions 
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déférentes pour obtenir ces espèces sont [39]: 

 

SC + hυ → e
-
 + h

+
 

H2Oads+h
+
→H

+
+OH•ads 

OH
-
ads+h

+
→OH•ads 

 

Rads + h
+
 → R•

+
 

O2+e
-
→O2

•- 

O2
•-
+e

-
+2H

+
→H2O2  

O2
•-
 + H

+
 → HOO

•
 

(I.1) 

(I.2) 

(I.3) 

 

(I.4) 

(I.5) 

(I.6) 

 

(I.7) 

Il convient de mentionner que la réaction photocatalytique ne peut se produire en 

l'absence de molécules d'eau [40], il faut aussi trois électrons pour produire un radical 

hydroxyle par la voieci-dessus, mais il suffit d'un trou pour produire un radical hydroxyle à 

partir du radical adsorbé l'eau ou un groupe hydroxyle. En conséquence, la plupart des 

radicaux hydroxyles sont générés par des trous. Grâce à ces espèces, les procédés 

photocatalytiques interviennent avec succès dans la dégradation des substances polluantes et 

conduira à la formation de dioxyde de carbone, d'eau, et des ions inorganiques. 

C.2. Photocatalyse des semi-conducteurs 

Depuis que Fujishima et Honda ont rapporté en 1972 la séparation de l'eau en H2 et O2 en 

utilisant électrode de dioxyde de titane (TiO2) [41], la photocatalyse à base des emi-

conducteur a une attention considérable en raison deson potentiel d'application dans le 

traitement des eaux usées et de la production d'hydrogène carburant à l'aide de lumière solaire 

ou ultraviolette. Les semi-conducteurs de type p sont rarement utilisé dans les semi-

conducteurs photocatalytiques etgénéralement, seulslesoxydessemi-conducteurs de type n sont 

utilisé.ZnO, CdS, Fe2O3, et WO3 sont les semi-conducteurs les plus connus pour la 

photocatalyse [41]. 

Les semi-conducteurs photocatalyseurs sont essentiellement des semi-conducteurs à large 

bande interdite. Donc, les photons doivent avoir des énergies élevées pour générer des 

électrons de la bande de valence à la bande conductrice. Engénéral, ces photons appartiennent 

à la partie UV. Il ya beaucoup des approches pour obtenir un semi-conducteur à activité 

photocatalytique sous rayonnement solaire et différents systèmes photocatalytiques ont été 

ads 
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utilisés. 

De manière générale, les études portent sur le développement de matériaux 

photocatalytiques performants et pour obtenir les caractéristiques suivantes : 

 Photocatalyseur àhaut rendement qui absorbe une grande quantité d'énergie solaire. 

 Séparation de charge élevée (paires électron-trou). 

 Moin scher et plus facile à produire,non toxique et durable. 

Principalement, la position du bord de la bande semi-conductrice estl'un des plus 

importants paramètres à prendre en compte pour une utilisation en tant que photocatalyseur. 

Figure I.10 montre les positions du bord de bande de plusieurs semi-conducteurs 

couramment utilisés.Il convient de noter un certains paramètres importants tels que;la position 

de la bande de valence (VB) doit être inférieur à l'oxydation potentiel d'oxygène a et de la 

bande de conduction (CB) doit être supérieur à celui de l'hydrogène, aussi l'importance de la 

présence de joints de grains et d'états de surface sur le semi-conducteur pour permettre aux 

paires électrons/trous générées pour atteindre l'espèce polluante[42]. 

 

 

FigI.10.Positions des bandes des semi-conducteurs couramment utilisés [42]. 

Afin de voir un photocatalyseur efficace, les systèmes à hétérojonction sont l'une des approches 

offrant une bonne séparation de charge, une recombinaison de charge réduite et une plage 

d'absorbance optique, permettant de meilleures performances du photocatalyseur. 
 

 

La photocatalyse des semi-conducteurs à l'échelle nanométrique fournit également une quantité 

considérable de sites par volume/masse qui favorise les réactions. 

C.3. Production d'hydrogène 

La production d'H2 à partir d'énergies fossiles consomme d'énormes quantités et produit 

d'importantes émissions de CO2 (gaz naturel par exemple), les énergies renouvelables telles 
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que l'hydraulique, l'éolien et le solaire sont donc les meilleures énergies alternatives pour la 

production de gaz H2 via la réaction de fractionnement de l'eau, en particulier l'énergie solaire. 

L’H2 généré photocatalytiquement à partir de l'eau à l'aide du rayonnement solaire (water 

splitting) est une approche prometteuse qui présente un grand intérêt en tant que source 

d'énergie propre; dans ce processus, l'énergie lumineuse est convertie en énergie chimique et 

l'énergie libre de Gibbs augmente considérablement par la réaction suivante de séparation de 

l'eau [43] : 

222
2

1
OHhOH    

 
ΔG

o
=238 kJ.mol

-1
 

La photocatalyse comprend trois étapes principales: absorption, séparation et transfert de 

charge, réactions de surface [43]. 

La décomposition de l'eau basée sur une large bande interdite, les matériaux semi- 

conducteurs nécessitent le plus souvent de la lumière ultraviolette (UV) (<400 nm). 

 

Fig.I.11.Production d'hydrogène à partir d'eau à l'aide d'un photocatalyseur à poudre [ 43] 

(I.8) 
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Ce chapitre présente une étude bibliographique sur les oxydes métalliques ZnO, NiO, 

CuO, et FexOy. Dans lequel seront présentés des éléments bibliographiques concernant les 

propriétés structurales, électriques, optiques, chimiques et catalytiques qui rendent ces oxydes 

intéressants pour différents domaines d'applications. 

A. L’oxyde de Zinc 

A.1. Propriétés structurales de ZnO 

A.1.1. Propriétés cristallographiques 

L'oxyde de zinc, connu sous le nom de zincite à l'état naturel, cristallise selon la structure 

hexagonale compacte du type würtzite [1], représentée dans la figure II.4, avec les paramètres 

de maille suivants [2] : 

a=3.25 Å, c=5.12Å 

L'oxyde de zinc peut exister dans la nature sous forme de poudre ou de cristal massif. Le 

tableau II.1 illustre quelques propriétés générales de ZnO. 

Tableau II.1.Propriétés générales de ZnO [3]. 
 

Densité (g/cm
3
) 5.6 

Pointdefusion (°C) 1975 

Enthalpie de formation 

(Kcal/mol) 
83.17 

Solubilité dans H2O à 29°C 

(g/100 ml) 
0.00016 

 

Du point de vue cristallographique, le ZnO peut exister sous trois types de structures 

différentes (figure II.1), selon les conditions d'élaboration. La première est la structure 

hexagonale stable dans les conditions normales, la seconde est la structure cubique, qui est 

instable et qui apparaît sous des pressions élevées [4], et la troisième c'est la structure Rock– 

Salt qui apparaît sous des pressions très élevées [5]. 



ChapitreII Oxyde de zinc, oxyde de nickel, oxyde de cuivre et oxyde de fer 

29 

 

 

 

 

 

Fig.II.1.Représentation des différentes structures cristallines du ZnO[4]. 

 

 

Chaque atome de zinc est entouré de 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 est dû à l’homopolaire des liaisons Zn – O [2]. 

Les cristaux d'oxyde de zinc se présentent sous de nombreuses formes, en particulier en 

aiguilles longues ou courtes de section hexagonale et en paillettes. 

 

Tableau II.2.Rayons atomiques et ioniques des atomes de zinc et d’oxygène dans ZnO[2]. 
 

Liaison covalente Znneutre: 1,31Å Oneutre:0,66Å 

 

Liaison ionique 

Zn
2+

:0.70Å 

Zn
2+

:0.78Å 

Zn
2+

:0.60Å 

O
2-

:1.31 Å(Pauling) [6] 

O
2-

:1.24 Å(Goldsmith)[7] 

O
2-

:1.38 Å(Shanon) [8] 

 

La maille hexagonale de la structure wurtzite se caractérise par trois constantes de réseau 

a, c et u; a étant le côté d'un losange constituant la base, c le coté parallèle à l'axe OZ et u est 

une coordonnée intérieure le long de cet axe. Ces constantes déterminent la position relative 

des sous réseaux de l'anion O
2-

 et du cation Zn
2+

. La coordonnée u est définie par la relation 

suivante : 
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1

a

C
u   

D'après cette relation, on remarque que le paramètre u est sans dimension.La distance 

séparant les plans réticulaires d'indices (h,k,l) est donnée par la relation : 

1 4 
=

3a2 

2 

(ℎ2+ℎ𝑘+𝑘2)+𝑙 

c 
(II.2) 

La condition de stabilité de cette structure est donnée par la relation suivante : 

0.225Ra0.414 (II.3) 
Rc 

Où Ra et Rc désignent respectivement le rayon de l'anion et celui du cation. 

L'origine de cette condition provient des considérations suivantes: 

Pour une structure hexagonale compacte (H.C.), on a : 

Ra+Rb=3c (II.4) 

avec 

 

 

 

et 

 

 

𝑐=2√2 (II.5) 
a 3 

2Ra<a (II.6) 

Comme la structure H.C dérive de la structure cubique à face centrée (C.F.C.),on a aussi: 

Ra
0.414 (II.7) 

Rc 

A.1.2. Structure électronique des bandes de ZnO 

On rappelle que les structures électroniques de bande de l'oxygène et duzinc sont: 

O: 1s
2
 2s

2
2p

4
 

Zn: 1s2 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 semi-conducteur du ZnO. 

La figure II.2 illustre l'allure de la structure de bande du ZnO. Il existe en réalité six 

bandes, résultantes des états 2p de l'oxygène, et les plus bas desbandes de conduction ont une 

forte contribution des états 4s du Zinc. La structure électronique de bandes montre que le ZnO 

est un semi-conducteur à gap direct, le minimum de la bande de conduction et le maximum de 

la bande de valence sont situés au point Γ.La largeur de la bande interdite est de l'ordre de 

3.2eV [9]. 

 
 

(II .1) 
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Fig.II.2.Structure des bandes d’énergie de ZnO [10]. 

 

Afin d’améliorer encore la conductivité des couches de ZnO, il est possible de doper ces couches. 

Les mécanismes de dopage sont soit substitutionnels soit interstitiels. Le type de dopant utilisé peut 

appartenir aux groupes III ou IV du tableau périodique des éléments (B, Al, Ga, In, Ge, ...). Dans ce 

cas, les atomes dopants vont, dans le cas du dopage substitutionnel, remplacer les atomes de zinc du 

réseau atomique du ZnO. Deux électrons de leur orbitale externe vont être utilisés pour la liaison 

ionique avec les atomes d’oxygène, et le reste des électrons de cette orbitale externe vont être cédés 

dans la bande de conduction. Mais on peut également utiliser des dopants appartenant au groupe VII 

du tableau périodique des éléments, tel que le fluor. Dans ce cas, les atomes dopants vont remplacerles 

atomes d’oxygène du réseau atomique de ZnO [11]. 

 

A.2. Propriétés optiques de ZnO 

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

massive est égal à 2 [12]. Sous forme de couche mince, son indice de réfraction et son 

coefficient d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration [2]. Le tableau II.3 

indique quelques propriétés optiques de ZnO. 
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Tableau II.3.Propriétés optiques de ZnO [3]. 
 

Constantediélectrique 𝜀∥=8.7,⊥=7.8 

Coefficient d’absorption(cm
-1

) 10 
4
 

Indice de réfraction à 560 nm 1.8-1.9 

Indice de réfraction à590 nm 2.013-2.029 

Largeur de la bande excitonique (meV) 60 

Transmittance(%) >90 

 

L’indice de réfraction a une valeur qui varie entre 1.37 et 2.20 suivant les auteurs [13]. Il 

présente un intérêt considérable qui réside dans ses propriétés remarquables telles que la 

largeur de sa bande interdite, qui permet d’émettre du visible à l’ultraviolet [13]. D’autre part, 

son gap direct induit des recombinaisons radiatives très efficaces [14]. Le coefficient 

d’absorption varie en fonction des conditions d’élaboration et diminue avec l’amélioration de 

la stœchiométrie de ZnO [15]. 
 

Fig.II.3.Spectres de transmittance optique pour les couches minces de ZnO[15]. 

 

La figure II.3 montre les spectres de transmittance optique typiques dans la gamme de 

longueurs d'onde allant de 190 à 1100 nm de films minces de ZnO préparés par spray 

pyrolyse.Les films ont une transparence remarquable dans la région visible du spectre avec 
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une transmission de 68 %. Les franges d'interférence proviennent des multiples réflexions 

entre les interfaces des films minces. Leur observation est une indication de la douceur de la 

surfacedes films. De plus, les franges d’interférence ont été utilisées pour déterminer 

l'épaisseur du film et les variations de l'indice de réfraction avec la longueur d'onde des 

photons [16]. De plus, la bande interdite optique des films a été déterminée à partir des 

variations du coefficient d'absorption avec l'énergie photonique [17, 18,19]. 

A.3. Propriétés électriques de ZnO 

ZnO est un semi-conducteur du groupe A
VI

B 
II 

. 

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

zone de conduction [19]. 

Le tableau II.4 regroupe quelques propriétés électriques de ZnO. 

 

Tableau II.4.Propriétés électriques de ZnO [20]. 
 

Nature de la bande interdite Directe 

Largeur de la bande interdite à4.2k (eV) 3.4 

Largeur de la bande interdite à300k (eV) 3.34 ± 0.02 

Type de conductivité n 

Conductivité électrique ((Ω.cm)
-1

) 10
-6

 -10
2
 

Densité de porteurs de charges (cm
-3

) 10
15

-10
21

 

Densité d’états dans BC (cm
-3

) 3.71.10
18

 

Densité d’états dans BV (cm
-3

) 1.16.10
19

 

Mobilité des électrons (cm
2
/V.s) 0.2-200 

Mobilité des trous (cm
2
/V.s) 5-50 

Masse effective des électrons 0.28 m0 

Masse effective des trous 0.60 m0 

Vitesse thermique des électrons(cm.s
-1

) 2.2.10
7
 

Vitesse thermique des trous(cm.s
-1

) 1.5.10
7
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La grande conductivité des couches d’oxydes non dopé est due à la forte concentration en 

porteurs (électrons), étant donné que la mobilité dans ces couches est considérablement plus 

faible que celle en volume du matériau correspondant. La forte concentration en électrons est 

attribuée à la déviation par rapport à la stœchiométrie (ou à des défauts dans la structure). 

Cette déviation peut être due aux lacunes d’anions ou à un excès de cations en position 

interstitielle [19]. La réaction de formation de ZnO stœchiométrique est [19,21] : 

𝑍𝑛+2+2e−+1𝑂→𝑍𝑛𝑂 (II.8) 
2 

Les couches d'oxyde de zinc déposées par spray pyrolyse ont une conductivité électrique 

de l'ordre de 10
-6

 à 10
2
 (Ω.cm)

-1
 et qui augmente lorsque l'épaisseur augmente. Ceci entraîne 

une augmentation de la concentration des porteurs de charge [22,23]. La diffusion de ces 

porteurs est, principalement, due à trois facteurs qui sont la présence d'impuretés ionisées ou 

neutres, la présence de joints de grains dans le matériau et la présence de phonons optiques ou 

acoustiques [19]. ZnO est un semi-conducteur de type n mais, récemment, des chercheurs ont 

réussi à obtenir une conductivité de type p [19,24]. Les mécanismes de dopage sont soit 

substitutionnels soit interstitiels. Le type de dopant utilisé peut appartenir aux groupes III ou 

IV du tableau périodique des éléments, des électrons externes sont utilisés pour la liaison 

ioniqueavecles atomes d’oxygène, et lerestedes électrons est cédé àlabandedeconduction. Des 

éléments appartenant au groupe VII du tableau périodique des éléments, tel que le fluor (F), 

peuvent également servir de dopants. Dans ce cas, les atomes dopants remplacent les atomes 

d’oxygène du réseau atomique de ZnO [19]. 

Beaucoup d’études ont étémenées sur le cristal de ZnOet surses méthodes defabrication 

[25]. En général, les divers procédés de dépôt de couches minces en phase vapeur donnent 

plutôt des couches polycristallines, c’est-à-dire des couches composées de grains orientés 

selon diverses directions cristallographiques. Cet aspect est très important, en particulier pour 

la compréhension du comportement de la mobilité des porteurs de charge (µ), qui sont des 

électrons dans le cas de ZnO. [25]. 

Eneffet, plus µ est grand, plus la conductivité (mobilité) est influencée par le phénomène 

de diffusion des porteurs de charges libres dans le matériau. Plus ce phénomène est important, 

plus µ est basse.La diffusion des porteurs de charge est due principalement à trois facteurs 

[19] : 

i) La présence d’impuretés ionisées ou neutres (comme les atomes de bore ou de zinc 

interstitiels) : L’étude de l’importance de cette diffusion en fonction des différents types 

d’impuretés est très complexe et sujette à beaucoup de discussions et théories. 
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ii) La présence de joints de grains dansle matériau (cas des matériaux polycristallins) : Les 

joints de grains représentent des barrières de potentiel que les électrons doivent traverser. Plus 

il y a de joints de grains, plus les électrons sont ralentis, et donc plus leur mobilité est réduite. 

iii) La présence de phonons optiques ou acoustiques : les diverses vibrations du réseau 

atomique peuvent provoquer la diffusion des électrons et donc diminuer leur mobilité. 

Toutefois, les propriétés de transport des couches minces de ZnO non dopé sont instables, 

particulièrement, à hautes températures, mais cet inconvénient estéliminé grâce au dopagequi 

augmente la conductivité électrique [26]. 

 

B. L’oxyde de Nickel 

L'oxyde de nickel est un composé chimique de formule NiO, il existe dans la nature sous 

forme d’octaèdres. Cet oxyde se présente généralement sous la forme d'une poudre grise 

verdâtre suivant le mode de préparation, plus ou moins dense et plus moins noire (figure II.5) 

[31]. 

 

Fig.II.4.Poudre d’oxyde de nickel [31]. 

 

B.1. Propriétés structurales de NiO 

L’oxyde de nickel cristallise dans une structure cubique à faces centrées (CFC) de type 

NaCl (Rock-Salt) [32]. Puisque le nickel et l'oxygène sont divalents (Ni
+2

,O
-2

), la cellule 

contient 8 atomes ( 4 atomes de nickel et 4 atomes d'oxygène ), où les ions oxygène (O
-2

) sont 

situés au sommet du cube en plus des centres des faces, et les ions (Ni
+2

) sont au milieu des 

côtés du cube, où (O
-2

) forme une cellule cubique à faces centrées (CFC) et les ions (Ni
+2

) 

représentent le plus proche voisin (figure IӀ.5). Le rayon ionique du nickel et de l'oxygène est 

estimé à : 𝑅𝑁𝑖+2= 0.72 Å, 𝑅𝑂−2= 0.40 Å [33]. 



ChapitreII Oxyde de zinc, oxyde de nickel, oxyde de cuivre et oxyde de fer 

36 

 

 

 

 

Fig.II.5.La structure crystalline de;(a):nickel et(b):de l’oxyde de nickel [33,34]. 

 

B.2. Propriétés optiques de NiO 

L'oxyde de nickel (NiO) est un matériau transparent dans le visible avec un grand gap 

direct (>3.5 eV) dans la gamme de l'ultraviolet (figure II.6). La transmittance est variée entre 

40 % et 80 %, et l’indice de réfraction est de l’ordre de 2.33 [32]. 

 

Fig.II.6.Spectre de transmittance pour une couche mince de NiO. 

B.3. Propriétés électriques de NiO 

Le NiO est un semi-conducteur du groupe A
VI

B
VIII

. Les configurations électroniques des 

atomes d’oxygène et de nickel sont les suivantes : 

O:1s
2
2s

2
2p

4
. 

Ni:1s
2
 2s

2
 2p

6
3s

2
 3p

6
 3d

8
4s

2
. 

Les états 2p de l’oxygène forment la zone de valence et les états 4s du nickel constituentla 

zone de conduction. Le tableau II.5 regroupe quelques propriétés électriques de l'oxyde de 
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nickel [35,36]. 

Tableau II.5.Propriétés électriques d'oxyde de nickel[36]. 
 

Typede conductivité p 

Conductivité électrique ((Ω.cm
)-1

) 10
-6

-10
-1

 

Coefficient de Hall (cm
3
/C) 5-120 

Densité de porteurs de charges (cm
-3

) 10
17

-10
18

 

Mobilité (cm
2
/V.s) 0.1-7.6 

B.4. Propriétés physico-chimiques de NiO 

Le tableau II.6 regroupe quelques propriétés physico-chimiques d’oxyde de nickel. 

TableauII.6.Propriétés physico-chimiques d’oxyde de nickel [37]. 
 

Nomminéral Oxydede nickel 

La masse molaire(g/mol) 74.69 

L'apparence poudrecristalline 

Lacouleur noirou vert 

Densité(g/cm
3
) 6.67 

Pointdefusion (°C) 1984 

Solubilitédansl'eau a trouvéunesolubilitédansl'eau 

Lastructure cristalline Cubique a face centrée 

Lesconstantesderéseau(Å) a=b =c=4.1769 
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C-L’oxydedeCuivre 

B.5. Propriétés structurales de CuO 

Le cuivre présente une structure cubique à face centrée, son groupe spatial est (Fm-3m). 

Pour sa part, le Cu2O cristallise dans un réseau de Bravais cubique, son groupe spatial est 

(Pn3m), sa maille élémentaire contient six atomes (figure II.7), les quatre atomes de cuivre 

sont disposés dans le centre du réseau cubique (boules dorés), les deux atomes d'oxygène sont 

sur des sites tétraédriques formant un sous-réseau cubique centré (boules rouges). En 

conséquence, les atomes d'oxygène sont en coordination d’ordre quatre avec les atomes de 

cuivre les plus proches et les atomes de cuivre sont linéairement coordonnés avec les deux 

atomes d'oxygène qui sont les plus proches voisins. Par contre, le CuO présente une structure 

cristalline monoclinique, son groupe spatial est (C2/c), chaque atome de cuivre est coordonné 

d’ordre quatre avec l'oxygène. La figure II.7 représente la structure cristallographique de Cu, 

Cu2O et de CuO [38]. 

 

 

Fig.II.7.Structure cristallographique de Cu et Cu2O, et CuO[38. 

 

Le Tableau II.7 résume les principales caractéristiques cristallographiques d’oxyde de 

cuivre [38]. 
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Tableau II.7. Les principales caractéristiques cristallographiques de CuO[38]. 
 

Matériaux CuO 

Structure monoclinique 

Groupespatial C2/c 

 

 

 

Paramètresdemaille 

a=4.69Å 

b =3.42Å 

c=5.13 Å 

==90° 

=99.57° 

Densité (g/cm
3
) 6.51 

Volume d’une cellule (10
6
pm

3
) 81.12 

Z 4 

Longueur de la liaison Cu-O(Å) 1.96 

séparationO-O(Å) 2.62 

Séparation Cu-Cu(Å) 2.90 

B.6. Propriétés optiques de CuO 

Les films minces de CuO ont une transparence variait de 0 à 80 %. Dans la figure II.9, les 

spectres de transmission de films minces de CuO déposés par la méthode spray pyrolyse [39]. 

 

 Fig.II.8.Transmittance optique pour une couche mince de CuO[39]. 
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L’oxyde de cuivre (CuO) est considéré comme un semi-conducteur de type «p» en raison de 

la présence de niveaux accepteurs attribuables aux lacunes de cuivre, il présente une bande 

interdite qui peut varier suivant le mode de préparation entre1 eVet 2 eV[40].Cependant, 

expérimentalement, la valeur exacte de la bande interdite et le caractère direct ou indirect de la 

transition de bande ne sont pas encore déterminés avec certitude. En outre, par calcul au moyen 

de la DFT, on trouve que le CuO possède un gap indirect entre les points, Γ (000)etC(0½½). La 

figure II.9  présente la structure de bandes électronique et la densité des états de CuO. 

L’indice de réfraction du CuO sous forme de couche mince et soncoefficientd’absorption 

varient en fonction des conditions d’élaboration. L’indice de réfraction a une valeur qui est 

comprise entre 1.90 et 3 selon la méthode de dépôt [41]. 

 

Fig.II.9.Structure de bande électronique de couches minces de CuO [42]. 

B.7. Propriétés électriques de CuO 

L'oxyde de cuivre (CuO) est un semi-conducteur à bande interdite directe, la figure II.9 

présente la structure électronique de CuO. Le calcul utilisant la théorie de la fonction de 

densité (DFT). L’approximation de la densité localisée a trouvé des valeurs de bande interdite 

de 1.251 eV, ce qui est en accord avec les mesures expérimentales trouvés par plusieurs 

auteures [42]. 

B.8. Les applications de CuO 

CuO est un matériau prometteur pour diverses applicationsen raison de l'abondance de ses 

composants naturels, production à faible coût, bonne stabilité thermique et électrochimique. 

Cette propriété combinée permet auxfilms minces de CuO d'être un candidat sérieux pour 

plusieurs applications à savoir : supraconducteurs de haute température [8-10], cellules 

solaires [8,9], capteurs de gaz [11], supports de stockage magnétiques [12], varistances [15] et 

catalyse [16], l’activité antimicrobienne [36], et cellule photoélectrochimique [43]. 
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C. L’oxydedeFer 

C.1. Généralités sur les oxydes defer 

Les oxydes de fer sont des composés naturels courants et peuvent également être 

facilement synthétisés en laboratoire, et largement utilisés dans une variété d’applications 

(figure II.10). Les oxydes de fer sont présents dans toutes sortes d'environnements liquides, 

solides et gazeux. Selon le type d'utilisation, plusieurs sources d'oxydes de fer existent. Les 

applications vont de la production d'acier à la médecine et aux beaux-arts [44]. 

 

Fig.II.10.Schéma des occurrences, sources et applications de l'oxyde de fer [44]. 

 

Il existe 16 oxydes de fer, y compris les oxydes, les hydroxydes et les oxydes- 

hydroxydes. Ces minéraux sont le résultat de réactions aqueuses dans diverses conditions 

redox et pH. Ils ont la composition de base de Fe, O et/ou OH, mais diffèrent par la valencedu 

fer et la structure cristalline globale (Tableau II.8 et figure II.11) [43]. 
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Tableau II.8.Différent oxyde de fer connus [45]. 
 

Composés de fer Oxyde de fer Oxyhydroxy des de fer Hydroxydes de fer 

Fe(II) Wüstite:FeO  Whiterust:Fe(OH)2 

Fe(II)-Fe(III)  

Magnetite:Fe3O4 

Greenrusts–Fougèrite 

[Fe2+4Fe3+2(OH)12] 

[CO3].3H2O 

 

 

 

 

 

Fe(III) 

 Goethite:α-FeOOH  

 

 

 

 

Bernalite:Fe(OH)3 

Hematite:α-Fe2O3 Akaganéite:β-FeOOH 

Maghemite: Lepidocrociteγ-FeOOH 

γ-Fe2O3 

β-Fe2O3 

Feroxyhyte:δ-FeOOH 

Ferrihydrite: 

δ-Fe2O3 5Fe2O3.9H2O 

ε-Fe2O3 Schwertmannite; 

 Fe8O8(OH)6(SO4).nH2O 

 

Fig.II.11.Les différents oxydes de fer [46,47]. 

C.2. L’hématite (𝑎-Fe2O3) 

Le premier oxyde de fer découvert dans le sol est l'hématite, qui est très stable dans les 

conditions atmosphériques et considérée comme la forme finale de nombreuses 

transformations d'autres types d'oxydes de fer [48]. 

De nombreux processus peuvent également synthétiser l’hématite;les plus utilisés sont: 

1. La décomposition thermique d'un hydroxyde de fer (FeOOH) ou d'un sel de fer à une 

température comprise entre 500 et 600 °C. 
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2. Hydrolyse forcée d'une solution d'un sel de fer III telque Fe(NO3)3,Fe(ClO4)3,ou FeCl3en 

milieu acide (pH 1-2) ou à une température supérieure à 100 °C [48]. 

C.2.1. Structure cristallographique de α-Fe2O3 

La structure de α-Fe2O3, figure II.12, déterminée par Pauling et Hendricks en 1925, est 

isostructural avec corindon, α-Al2O3 [50]. Le groupe spatial est R3c (symétrie 

rhomboédrique) avec des paramètres de réseau donnés par les formules suivantes [51] : 

a=b =5.0346Å,c=13.752Å 

 

Fig.II.12.Structures cristallines de α-Fe2O3 [50]. 

C.2.2. Propriétés optiques de l’α-Fe2O3 

L’hématite, α-Fe2O3, est un semi-conducteur de type n avec une bande interdite étroite 

d'environ 2.0–2.2 eV [51]. De plus, l'hématite absorbe la lumière jusqu'à 600 nm et collecte 

jusqu'à 40 % de l'énergie solaire (figure II.13). 

 

Fig.II.13.Transmittance optique pour une couche mince de Fe2O3 [51]. 
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C.2.3. Propriétés électriques de l’α-Fe2O3 

La conductivité électrique du matériau Fe2O3 est très mauvaise sans présence des 

impuretés. On pense que cela est le résultat des très faibles mobilités des porteurs de charge, 

qui nécessite une activation thermique pour sauter entre les sites du réseau [52]. La 

conductivité dans l'hématite est hautement anisotrope, observée expérimentalement [53,54] et 

confirmée théoriquement [55,56]. 
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Fig.II.14.Caractéristique I=f(V), pour une couche mince de Fe2O3. 

 

C.3. La magnétite (Fe3O4) 

La magnétite est un minerai naturel de formule chimique Fe3O4 est l'un des matériaux 

magnétiques le plus anciennement connu. La structure spinelle à laquelle elle appartient a été 

établie pour la première fois par W. H. Bragg [57] et S. Nishikawa [58] par diffraction des 

rayons X. Ces conclusions ont été largement confirmées par des études de diffraction des 

neutrons :Shull et al [18] ont montré qu’était un spinelle inverse. 

La formule chimique générale des ferrites de structure spinelle est Me
II
 Fe2O4, où 

Me
II
désigne un ion métallique bivalent. Dans le cas de la magnétite, cet ion bivalent est un ion 

de l'un des éléments de transition. 

Fe2O3 

I 
(n

A
) 
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C.3.1. Propriétés structurales de Fe3O4 

La maille du spinelle Fe3O4 est cubique [19] et contient huit groupements atomiques.Dans 

cette structure, les ions oxygène, plus gros que les ions métalliques, forment sensiblement un 

empilement cubique à faces centrées (CFC). Ce réseau possèdedeux sortes de sites interstitiels 

(figure II.15) : 

- Des sites tétraédriques (ou sites A) entourés de quatre atomes d'oxygène. 

- Des sites octaédriques (ou sitesB) entourés de six atomes d'oxygène. 

La maille primitive cubique du réseau spinelle contient 64 sites tétraédriques dont 8 

seulement sont occupés par des ions métalliques, et 32 sites octaédriques dont 16 seulement 

sont occupés (figure II.16). La formule ionique de la magnétite s'écrira donc : 

𝐹211𝐹𝑒𝐼𝐼𝐼𝑂32[19]. 
816 

 

Fig.II.15.Représentation des interstices définis par l'empilement des ions oxygène; 

a) Interstices tétraédriques (en noir) définis par quatre ions oxygèneet 

b) interstices octaédriques (en noir) définis par six ions oxygène [19]. 

Fig.II.16.Structures cristallines de Magnetite [49]. 
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C.4. Relation entre les différentes phases d’oxyde de fer 

Dans certaines conditions, il existe des possibilités de transformation de phase entre les 

trois oxydes de fer, hématite (𝛼-Fe2O3), magnétite (Fe3O4) et maghémite (𝛾-Fe2O3). 

 

C.4.1. Transformation de phase:Fe3O4 en 𝛄−Fe2O3 

La transformation de la magnétite en maghémite est obtenue généralement par chauffage 

de la magnétite sous atmosphère d’oxygène et la réaction est irréversible [18]. La différence 

essentielle entre ces deux composés est la présence d’ions ferreux (Fe
2+

) présents dans Fe3O4, 

absents dans 𝛾-Fe2O3. La fixation de l’oxygène en surface de Fe3O4 entraîne la migration des 

atomes de Fe
2+

 de l’intérieur vers la surface où ils s’oxydent en ions ferriques Fe
3+

. Ce départ 

occasionne la création de lacunes cationiques au sein du matériau sans changer sa structure.La 

phase 𝛾-Fe2O3 est alors obtenue lorsque tous les ions bivalents Fe
2+

 sont oxydés. C’est un 

composé ferrimagnétique lacunaire de structure spinelle. Le composé 𝛾-Fe2O3 a fait l’objet de 

nombreuses recherches. Les premiers auteurs qui se sont intéressés à cette structure sont 

Verwey [59] et Hâgg [60]. Ils ont montré, par diffraction des rayons X, que ce composé avait 

la même structure qu’un spinelle inverse (comme la magnétite) et que les lacunes étaient 

distribuées uniformément dans les sites octaédriques et tétraédriques cationiques. Pourtant, 

l’examen approfondi des diagrammes de Debye-Sherrer par Collongues [61] et Sinha [62] a 

mis en évidence des différences assez sensibles entre 𝛾-Fe2O3 et la magnétite : 

La raie 222 a presque complètement disparu dans 𝛾 -Fe2O3 et des raies nouvelles 

apparaissent. Ces raies ont été attribuées à une répartition régulière des lacunes. La question 

fondamentale est donc de savoir où se localisent les lacunes. 

Ce point est controversé : les auteurs se rangent en trois camps, ceux qui considèrent les 

lacunescommepurementoctaédriques, ceux quienadmettentunepartieen sitestétraédriques et 

ceux qui admettent une distribution statistique des lacunes. La phase 𝛾-Fe2O3est obtenue entre 

240° et 540°C [63]. 

C.4.2. Transformation de phase:𝛾 -Fe2O3en 32OFe  

La phase 𝛾-Fe2O3 est transformée irréversiblement par chauffage au-dessus de 540 °C en 

hématite 𝛼 −Fe2O3. Chaudron et Huggett [64] ont montré, par analyse thermomagnétique et 

par analyse thermique différentielle, que la transformation a lieu dans une zone de température 

qui dépend du mode de préparation de l’oxyde.Lacinétique de laréaction,étudiée par P. Ivanov 

et al [65], est liée à la morphologie de la poudre de départ et aux conditions opératoires 

(vitesses de chauffage, atmosphère, …). Cette transformation de phase par traitement 
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thermique est irréversible. Bernai et al [66] l’ont étudié par la technique de diffraction des 

rayons X. Kachi et al [67] ont suivi la transformation au microscope électronique à 

transmission (MET) et par diffraction électronique. La transformation inverse de 𝛼-Fe2O3 en 𝛾 

-Fe2O3 n’a jamais été observée jusqu’à maintenant, puisque la phase 𝛾-Fe2O3 est métastable. 

C.4.3. Transformation de la phase: 32OFe en Fe3O4 

La magnétite peut s’obtenir, plus ou moins pure, dans des états decristallisation différents. 

Nous parlerons uniquement de la méthode céramique classique. La magnétite est obtenue par 

chauffage (1300 °C) de l’hématite sous atmosphère neutre généralement d’azoteet la 

transformation est irréversible. La poudre de 𝛼-Fe2O3 est comprimée sous pression à la forme 

désirée puis frittée à haute température. La température et la durée du traitement thermique 

sont choisies en fonction de la composition (stœchiométrie) et des propriétés recherchées. En 

général, lestempératures defrittagesont comprises entre1250 °C et 1400 °C, et sont maintenues 

de plusieurs heures à plusieurs jours. Avant le matriçage, l’oxyde de fer de départ peut être 

soumis à un préfrittage, qui est suivi d’un nouveau broyage. Le matériau fini Fe3O4 est une 

céramique dure et cassante, qui ne peut s’usiner que par lestechniques d’usinage des 

céramique (outils diamantés, …) [64] 

C.5. Les applications de l’oxyde de fer 

Les couches minces d’oxyde de fer peuvent être utilisées dans plusieurs domaines. Ilpeut 

être employé comme [64] : 

1. Capteurs de gaz en raison de sa grande sensibilité aux gaz inflammables, sa rapidité de 

réponse et sa stabilité à long terme. 

2. Cellule solaire photoélectrochimique pour la conversion de l’énergie solaire en raison de sa 

bande interdite optique (Eg =1.9 eV),des coefficientd’absorption (α =10
5
 cm

-1
) pour 𝜆 ≥ 600 

nm et sa possibilité de présenter les deux types de conductivité en utilisant un élément dopant 

approprié. 

3. Électrode négative dans les batteries rechargeables en raison de sa capacité théorique 

élevée et sa non toxicité, sa sécurité et son faible coût. 

4. Matériau électrochromique pour les appareils Windows intelligents en raison à ses 

nombreux états de valence qui pourraient être facilement modifiés par cyclage potentiel dans 

la cellule électrochimique et son excellent capacité à insérer/extraire de grandes densités de 

charge de petits ions comme H
+
et Li

+
, en raison de sa structure poreuse. 
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Dans ce chapitre, nous présenterons les méthodes de synthèse des films minces, aussi 

les techniques de caractérisation structurales, morphologiques, optiques et électriques, 

finalement les mesures photocatalytiques 

A. Méthode de synthèse 

 

A.1. Le montage expérimental 

 

La figure III.1 présente le montage expérimental utilisé pour l’élaboration des couches minces 

d’oxydes métalliques. 

 

Fig.III.1.Montage expérimental du système de dépôt par spray pyrolyse ultrasonique 

 

A.2. Éléments du montage 

1- Un générateur à ultrason d’une fréquence de 40 KHz (SONICS Vibra-cell), qui permet de 

transformer la solution au niveau de l’atomiseur en gouttelettes très fines de 40 μm de 

diamètre. 

2- Supports. 

 

3- Unbec(VCX134 FSJ):placé sur un support à hauteur réglable afin de contrôler la distance 

bec-substrat. 

4- Pousse-seringue(Newtech5FDuo), alimente l’atomiseur avec la solution selon un débit 

réglable (jusqu’à x ml/min). 

5- Thermocouple. 

 

6- Une plaque chauffante (HP550-S) 

 

7- : substrats en verre. 
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A. 3. Paramètres de dépôt 

Les conditions de dépôt ont une influence sur la cinétique de croissance, l'homogénéité ainsi 

que les propriétés structurales, morphologiques, optiques et électriques des couches minces, 

dans ce travail on utilise des conditions critiques bien déterminés depuis la littérature [1] ; 

Notre étude a été faite en utilisant les paramètres résumés dans le tableau III.1. 

Tableau III.1:Les paramètres de dépôt 

 

TempératuredeSubstrat(°C) 450 

Molarité de la solution (mol/l) 0,1 

DistancesBec-substrat(cm) 3 

Débitdepulvérisation(ml / h) 60 

Tempsdedépôt(min) 50 

Substratsutilisés Verre de microscope 

Naturede solvant Eau distillée 

 

A.4. Préparation des substrats 

 

On utilise des lames de verre de format (2.54 x 7.62) cm
2
 et d'environ 1 mm 

d'épaisseur,le choix du verre est dû à la raison qu'il permet d’effectuer une bonne 

caractérisation optique des films, il est adopté en raison de la bonne dilatation thermique qu'il 

présente ( αverre=8.5 10-6 K
-1

) [2], la nature et l’état de la surface du substrat conditionnent la 

microstructure et la qualité du dépôt [3]. 

Avant de commencer il faut couper les lames de microscope avec un stylo à pointe dediamant, 

le nettoyage s’effectue dans un bain à ultrasons (figure III.2), selon les étapes suivantes : 

-Rinçage des substrats à l’eau distillée pendant 5 min 

 

-Nettoyage à l’éthanol pendant 5 min. 

 

-Rinçage à l’eau distillée pendant 5min. 

 

-Nettoyage à l’acétone pendant 5min. 

 

-Rinçage à l’eau distillée pendant 5min. 
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-Séchage du substrat à l’aide de papier Joseph. 

 

Les substrats ne doivent pas être touchés avec les mains après ce traitement pour éviter toute 

contamination. 

 

 

Fig.III.2.Les étapes de nettoyage des substrats 

 

A.5. Préparation des solutions de dépôt 

A.5.1.Précurseurs 

-L’acétate de zinc dihydraté (Zn(CH3COO)2∙2H2O) 

 

-Chlorure de fer tétrahydraté (FeCl2∙4H2O) 

 

-Chlorure de nickel hexahydraté (NiCl2,6H2O) 

 

-Chlorure de cuivredihydraté (CuCl2.2H2O) 

 

A.5.2.Méthode de préparation 

 

Dans la première étape, 0,1 M de solutions ont été préparées séparément dans 100 ml 

d'eau distillée, puis chaque solution est agitée pendant 5 min à l'aide d'un bain à ultrasons. 

La deuxième étape est la préparation des solution de dopage , à chaque pourcentage de 

dopage correspond un volume bien précise de la solution dopante , par exemple pour le cas de 

ZnO:Ni (10 %) il faut ajouté un volume de 5 ml de la solution de chlorure de nickel hexahydraté 

a un volume de 45 ml de la solution de l’acétate de zincdihydraté (Zn(CH3COO)2∙2H2O) pour 

obtenir à la fin 50 ml d’une solution de ZnO:Ni (10 %) ,et la même méthode pour les autres 

dopants et les autres pourcentages.  

Dans la dernière étape la solution finale a été pulvérisée par ultrasons, à un débit de 60 

ml/h, par une seringue, sur des substrats en verre de microscopie préchauffés et préalablement 

nettoyés. 
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A. 6. Procédure de dépôt 

Après la préparation des substrats, on réalise le dépôt. .Le chauffage du substrat se fait 

graduellement jusqu’à ce que la température désirée soit atteinte, A la fin du dépôt, on arrête 

le chauffage et on attend le refroidissement des échantillons avant de les récupérer,le 

mécanisme de spray pyrolyse ultrasonique consiste en général à la formation de gouttelettes,le 

transport de ces gouttelettes a une zone chauffée, évaporation du solvant et conversion 

thermique du soluté en nanoparticules finales. Le matériau est évaporé, il se contracte et 

simultanément augmente la fraction massique du soluté à l'intérieur de la gouttelette [1]. 

B. Les techniques de caractérisation 

 

Afin d’évaluer les propriétés structurales, morphologiques, optiques, électriques et 

photo catalytiques des couches minces élaborés, plusieurs méthodes de caractérisations ont été 

adoptées, et qui sont : 

➢ La diffraction des rayons X (DRX) pour étudier les propriétés structurales telles que la 

qualité et la nature cristallines, la taille des grains, les paramètres de mailles… 

➢ La microscopie électronique à balayage (MEB) pour analyser la morphologie de surface, 

l’homogénéité et la composition chimique. 

➢ Laspectroscopie UV-visiblepourdiscuter les caractéristiques optiques, en particulierpour 

déterminer la valeur du gap optique. 

➢ Laméthode des deux points pour étudier les propriétés électriques telles que la 

conductivité électrique, l’énergie d’activation. 

B.1 .Caractérisation structurale (DRX) 

 

La caractérisation structurale a été réalisée exclusivement par diffraction des rayons X 

(DRX) ou X-Ray Diffraction (XRD) pour l’anglais. C’est une technique expérimentale de 

caractérisation analytique très importante et rapide, utilisée principalement pour recueillir des 

informations sur : la structure cristalline de la matière, les orientations cristallographiques des 

matériaux (monocristaux), la taille des particules, l’identification des matériaux inconnus, 

l’identification qualitative de phase, les constantes et la géométrie de la maille, les dimensions 

des cellules unitaires, les mesures de contraintes, et l’étude de l’orientation préférée dans les 

cristaux [4]. 

B.1.1 Principe 

La diffraction des rayons Xest basée sur le phénomène d’interférence constructivedes 
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rayons X monochromatiques et d’un échantillon cristallin : les rayons X sont générés dans un 

tube à rayons cathodiques en chauffant un filament pour produire des électrons, en accélérant 

les électrons vers une cible,en appliquant une tension et en bombardant le matériau cible avec 

des électrons. Lorsque les électrons ont une énergie suffisante pour déloger les électrons 

internes du matériau cible, des spectres de rayons X caractéristiques sont produits. 

Les raies les plus communément utilisées pour l’excitation étant Kα et Kβ. Kα, en fait, 

comporte deux raies Kα1 et Kα2, Kα1 a une longueur d’onde légèrement plus courte et deux 

fois plus intense que Kα2. Le filtrage, par des monochromates en cristal est nécessaire pour 

produire des rayons X monochromatiques. Kα1 et Kα2 sont suffisamment étroits de sorte 

qu’une moyenne pondérée des deux est utilisée.Le cuivre est le matériau cible le plus commun 

pour la diffraction monocristalline, avec un rayonnement CuKα = 1,54183 Å. Ces rayons X 

sont collimatés et dirigés vers l’échantillon [5]. 

Les rayons X diffractés sont alors détectés, traités et comptés. En analysant l’échantillon 

àtraversunegammed’anglesde2θ, toutes lesdirections dediffraction possibles du réseau 

devraient être atteintes en raisonde l’orientation aléatoire du matériau en poudre. Un détecteu 

renregistre et traite ce signal de rayons X et convertit le signale a un tauxde comptage qui est 

ensuite envoyé à un périphérique telqu’une imprimante ou un moniteur d’ordinateur [6]. 

B.1.2 Étude des phases cristallines 

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

grâce aux périodicités de l’arrangement atomique (structure) des cristaux qui sont uniques 

d’une phase à l’autre [7]. Ces périodicités sont dues à un empilement de plans identiques dans 

un cristal et sont décrites par des longueurs correspondant aux distances entre les plans 

d’empilement ou plans réticulaires. Cette distance, entre les plans réticulaires est nommée 

distance inter réticulaire ou dhkl [4]. 

 

Fig.III.3.Principe de diffraction DRX 
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Les indices de Miller hkl se rapportent au plan considéré et désignent la direction 

considérée dans le cristal, on parle de diffraction si la loi de Bragg (équationIII.1) est satisfaite 

: 

 ndhkl sin2
       

 1.III  

Où :dhkl est la distance inter-réticulaire séparant les plans définis par les indices de 

Miller (h, k, l), elle est exprimée en Å, θ est l’angle de Bragg (l’angle entre le rayon incidentet 

les plans de diffusion), exprimé en degré (°), n représente l’ordre de diffraction.  est la 

longueur d’onde du rayonnement X utilisés exprimé en Å. 

Pour une certaine valeur de dhkl, et un rayonnement X incident monochromatique 

(longueur d’onde λfixe) des intensités diffractéesne peuventêtre observéesqu’à desangles 2θ 

bien définis, qui représentent un cône de diffraction entre le rayon diffracté et le rayon 

incident. L’output de la méthode est un diagramme de diffraction ou un diffractogramme, 

genre de spectre montrant les pics de diffraction relatif au matériau étudié. Les positions des 

pics, leurs intensités, leurs largeurs et leurs formes fournissent des informations importantes 

sur les propriétés structurales du matériau (taille des grains, cristallinité, phases, défauts) [4]. 

B.1.3 Exploitation des spectres DRX 

L’exploitation du spectre de diffraction des rayons X permet de remonter à un grand 

nombre d’informations, en particulier : 

• L’identification des phases cristallines (positions des pics et intensités des raies diffractées) 

est obtenue par comparaison de nos diffractogrammes (valeurs mesurées de (2θ)) avec des 

spectres de phases connues de composés de référence stockés dans les fiches ASTM ou 

JCPDS [4, 6]. 

• La détermination du degréd’orientationdes phases, en utilisantles positionsetles intensités 

des raies diffractées et les raies indexées dans les fiches ASTM [4]. 

• La détermination des paramètres de maille en connaissant les positions des pics et par 

l’application de des formule nécessaires [5] 

• La détermination de la taille des cristallites, obtenue en calculant les largeurs des pics à mi- 

hauteur β ou FWHM (Full Width at Half Maximum) (figure.III.4). 
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Fig.III.4.Exemple de déterminer la taille des cristallites selon la méthode de Debye Scherrer 
 

 

Détermination de la taille cristallites 

La taille D des cristallites des différents échantillons est calculée en utilisant la formule 

de Debye-Scherrer [8] : 

 



cos

9.0
D

        

 2.III  

𝜆 est la longueur d'onde du faisceau de rayons X incident, 𝛽 est la largeur à mi-hauteur de la 

raie de diffraction et  est la position du pic de diffraction considéré. 

B.1.3.1. Détermination des paramètres de maille 

 

L’enregistrement du spectre de l’échantillon nouspermet de déterminer les paramètres 

de maille. Eneffet, d'après la formule de Bragg,à chaque angle 𝜃 de diffraction correspond un 

plan réticulaire (hkl) et une distance inter réticulaire dhkl. Ces grandeurs sont reliées aux 

paramètres de maille de l’échantillon. [9] 

Par exemple : les paramètres de maille et le volume de cellule unitaire, pour le 

système de magnétite cubique [10 ,11] peut être calculé utilisant les équations suivantes : 

222 lkhda hkl 
      

 3.III  

3aV                                       4.III  

B.1.3.2. Détermination de la microdéformation et la densité de dislocations 

 

L’enregistrement du spectre nous permet aussi de déterminer la microdéformation et la 

densité de dislocation des couches minces préparées, en appliquant les formules suivantes : 

null

null
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 



tan4



    

 5.III  

2

1

D


      
 6.III

 

Β est la largeur à mi-hauteur. 

 

est la position du pic de diffraction considéré. 

D est la taille des cristallites. 

B.1.4.Appareillage 
Nos mesures de DRX ont été effectuées en utilisant le diffractomètrel’ARL-

EQUINOX100 du laboratoire LMSSEF de l’Université de Oum El Bouaghi (figure. III.5). 

Le diffractomètreest doté d’une source de radiation de rayons X,c’est une anticathode, 

délivrant une radiation de longueur d’onde λ CuKα= 1,541838 Å. 

 

 

 

Fig.III.5.Le diffractomètre l’ARL-EQUINOX100, du laboratoire (LMSSEF),de l’université 

Larbi ben M’hindi Oum El Bouaghi 

B.2.Caractérisation morphologique 

 

B.2 .1Microscope électronique à balayage (MEB) 

 

Le microscope électronique à balayage (MEB ou SEM : Scanning Electron Microscopy) a été 

inventé en Allemagne en 1930 par Knoll et Von Ardenne, puis développé par Zworykin, 

Hillier et Snyder dans les laboratoires RCA aux Etats-Unis (1940) [12]. 

Le MEB permet d’obtenir des images de surfaces pour tous les matériaux solides, des 

observations superficielles avec une résolution allant de quelques micromètres à quelques 

dizaines de nanomètres, une profondeur de champ très importante [12]. Il nous fournit une 

information sur la morphologie de la surface, la qualité, le mode de croissance du film, et 
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mesurer par fois la taille et l’évolution des grains [13]. Cette méthode non-destructive, 

fonctionne sous vide [12]. 

B.2.1.1.Principe 

 
Le principe de cette méthode utilise un faisceau d’électrons très fin qui balaye point par point 

la surface de l’échantillon. 

 

 

Fig.III.6.Poire de diffusion et distribution spatiale des différents rayonnements émergeant 

[12]. 

L’interaction du faisceau avec la matière provoque à la surface de l’échantillon 

l’émission d’électrons rétrodiffuses, d’électrons secondaires, d’électrons Auger, de rayons Xet 

de photons. Cette interaction a lieu dans un volume ayant la forme d’une poire (Fig.III.6) dont 

la taille est de l’ordre du micron cube (~μm
3
), donc très grand par rapport au point d’impact 

[13,14]. La nature chimique de l’échantillon et son numéro atomique déterminent le résultat 

de l’interaction avec le faisceau incident. 

Toutefois, les échantillons à analyser doivent respecter [13]: 

 

- la compatibilité avec le vide : l’échantillon doit supporter ce vide sans se dégrader ni le 

dégrader. 

- la conductibilité électrique : elle doit être suffisante pour assurer l’écoulement des charges 

superficielles. Les métaux ne posent pas de problèmes. Les isolants seront recouverts d’une 

couche mince conductrice suite à une métallisation. 

- la tenue au faisceau d′électrons : l’essentiel de l’énergie du faisceau d’électrons est dissipe 

en chaleurdans l’échantillon. Il yadoncrisquedefusion ou derecristallisation localeselon la 

tension d’accélération et/ou du courant. Ceci peut modifier, voir détruire l’échantillon, aussi 
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bien que polluer le microscope par du dégazage. Il s’agit donc de trouver lesconditions limites 

de tension et de courant pour chaque échantillon. L’image de base du MEB est formée à partir 

d’un mélange en proportions variables des signaux d’électrons secondaires et rétrodiffuses. La 

détection des électrons secondaires permet d’obtenir une imagerie topologique de surface et 

peu sensible à la composition. Dans le cas d’acquisition d’électrons rétrodiffusés, l’imagerie 

dépend du numéro atomique (Z) des éléments présents dans le matériau [13,14]. Les images 

morphologiques de la surface de nos échantillons ontété obtenus en utilisant deux types de 

microscopes électroniques à balayage à effet de champ couplés à la microanalyse X. 

B.2 .1.2 Préparation des échantillons 

 

La qualité des images obtenues en microscopieélectronique à balayage dépend grandementde 

la qualité de l’échantillon analysé. Idéalement, il doit être plat et doit être conducteur afin de 

pouvoir évacuer lesélectrons. Il doit également être de dimension relativement petite.Nous 

travaillons sur des substrats isolants. Plusieurs méthodes peuvent résoudre ce problème. Il est 

possible de métalliser les échantillons, c’est-à-dire de les recouvrir d’une fine couche de 

carbone ou d’or ou encore d’utiliser une résine afin d’obtenir de meilleurs résultats. Pour 

améliorer l’étude nous plaçons du scotch carboné sur le porte échantillon pour faire un pont 

afin d’évacuer les électrons restés sur le dessus de l’échantillon [7]. 

B.2.2.Spectroscopie de rayons X à dispersion d’énergie (EDS) 

 

La spectroscopie des rayons X à dispersion d’énergie (EDS: Energy Dispersive X-ray 

Spectroscopy)a été utilisée pour analyser la composition chimique des couches minces 

déposées. Cette méthode permet de détecter les rayons X produits par suite de l'interaction du 

faisceau d'électrons avec l'échantillon. La cartographie de la répartition desdifférents éléments 

chimiques constituant l'échantillon et toutes impuretés ou particules existants peut être 

obtenue comme complément des images MEB [13,14]. Lorsque les particules du matériau 

analysé sont bombardées par les électrons du microscope, celles-ci réémettent, entre autres, 

des rayons X (de fluorescence) d’énergies spécifiques caractéristiques des éléments chimiques 

présents dans le matériau. 

B.3 .Caractérisation optique (spectrophotométrieUV-Visible) 

 

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

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

exiger la réalisation, toujours délicate, de contacts ohmiques. On peut distinguer les méthodes 

qui analysent les propriétés optiques du matériau telles que : les mesures de transmittance, 
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d’absorbance et de réflectance. Ces mesures spectroscopiques permettent de déterminer 

l’indice de réfraction, le coefficient d’extinction, l’épaisseur du matériau, le gap optique, le 

désordre dans le matériau…etc. [15]. Les domaines de la spectroscopie sont généralement 

distingués selon l’intervalle de longueur d’onde dans lequel les mesures sont réalisées. On 

peut distinguer les domaines suivants : ultraviolet-visible, infrarouge et micro-onde. 

La spectroscopie UV-Visible est une technique d’analyse spectrale, quantitative, 

qualitative et non destructive, qui repose sur la transition d’un état fondamental vers un état 

excité, d’un électron d’un atome ou d’une molécule par excitation par une onde 

électromagnétique. Elle est utilisée pour quantifier la lumière absorbée et dispersée par un 

échantillon. L’interaction de la matière avec la lumière de rayonnement d’énergie dans l’UV 

(200-400 nm) et visible (400-700 nm) du spectre électromagnétiqueprovoquedenombreuses 

transitions électroniques dans les molécules organiques. Ce qui signifié que l’énergie 

provenant des UV ou de la lumière visible est absorbée par une molécule, l’un desesélectrons 

saute d’une orbitale moléculaire d’énergie inférieure à une orbitale moléculaire d’énergie 

supérieur [16, 17]. 

B.3.1 .Principe 

 

Le principe de fonctionnement du spectrophotomètre UV-Visible est représenté sur la 

figure .III.7.Dans la forme la plus simple, un échantillon est placé entre une sourcelumineuse 

etunphoto-détecteur.Ondisposeprincipalementde:unelampeàdéchargeau deutérium ou filament 

de tungstène comme une source lumineuse constituée de deux lampes, qui permettent d’avoir 

un continuum d’émission sur toute la gamme de longueur d’onde UV- Visible, un 

monochromateur permet de sélectionner des longueurs d’ondes (λ) donnée, composée de deux 

fentes (entrée et sortie), un dispositif de dispersion, un photomètre pour séparer la lumière 

monochromatique en deux faisceaux, une cellule de mesure contenant les échantillons à 

analyser et la référence, un photo-détecteur mesurantl’intensité lumineuse après son passage à 

travers la cellule de mesure et un logiciel pour le traitement de signal. Les données sont 

généralement tracées commeuneextinction en fonction delalongueurd’ondeet en exploitant ces 

courbes. A partir des spectres d’absorbance, il est possible de déterminer les caractéristiques 

optiques de l’échantillon : le coefficient d’absorption, la valeur de la largeur de la bande 

interdite (gap optique), le coefficient d’extinction et l’indice de réfraction [16, 17, 18]. 
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Fig.III.7.Représentation schématique du spectrophotomètre UV-Visible à double faiseau [13] . 

 

B.3.2 Calcul du gap optique 

 

Le gap optique (Eg) est l’un des paramètres physiques les plus importants dans les 

semi-conducteurs, qui est généralement déduit du spectre d’absorption du matériau. 

Sa détermination est très cruciale pour toute application optoélectronique de semi- 

conducteurs cristallins. Il est déduit à partir de l’analyse de : le spectre de transmission (T), 

d’absorbance (A) ou de réflectance (R). 

La méthode de Tauc et la méthode différentielle sont souvent utilisées pour déterminer 

la largeurdelabandeinterdite, ces méthodes seront détaillées ci-dessous [6], expérimentalement, 

on peut obtenir la valeur d’Eg en utilisant l’équationIII.7 [1] 

   EghAh   2
       7.III  

Où A est une constante de proportionnalité, Eg est l’énergie de la bande interdite et α est le coefficient 

d’absorption donné par : 











Td

100
ln

1


                     

 8.III  

 

Où d est l’épaisseur de l’échantillon et T la transmittance, tandis que ℎ𝜈 est l’énergie du photon[6]. 

B.3.3 Appareillage 

 

La transmittance T des couches minces a été mesurée à température ambiante à l’aide d’un 

spectrophotomètre UV-Visible de type (JASCO V-750).Les spectres obtenus donnent la variation 

relative de la transmittance T (%) en fonction de la longueur d’onde  (nm) 
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Fig.III.8.SpectrophotomètreUV-VisibledetypeJASCOV-750del’UniversitéLarbiBen M'hidi 

d’Oum El Bouaghi. 

B.4. Caractérisation électriques (La technique des deux pointes) 

L'utilisation de latechniquedes deux pointes pour mesurerla caractéristique courante 

tension permettant de calculer la conductivité électrique en fonction de la température de 

chauffage (de mesure) consiste à mesurer le courant traversant la couche en fonction de la 

différence de potentiel appliquée. Ces mesures ont été effectuées au laboratoire des Couches 

Minces et Interfaces (LCMI) de l’Université Constantine 1. 

La caractérisation électrique de la couche intrinsèque, nécessite dans le cas le plus 

simple, deux électrodes métalliques entre les quelles un champ électrique externe oriente les 

porteurs vers une direction bien déterminée. 

Le résultat est un courant de conduction qui varie en fonction de la tension de 

polarisation appliquée entre les électrodes. Ces dernières, dans un même plan, donnent une 

structureappelée"coplanaire". Si lesélectrodes sont intercalées paruneou plus decouches, la 

structure résultante est appelée "sandwich". Dans notre caractérisation, nous avons utilisé la 

structure coplanaire. Sur un substrat en verre, nous avons déposé par pulvérisation D.C deux 

électrodes métalliques en or séparées par une distance inter-électrodes valant 2 mm  
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Fig .III.9 .Système des deux pointes (LCMI-Université Constantine1) [20]: 

La différence de potentielle V entre les deux points est [20]  

IRV .              9.III  

Où:R:résistance de la couche, et I: courant qui passe entre les points. 

B.4.1. Mesure de laconductivité 

Les mesures électriques que nous avons effectuées sont principalement des 

caractéristiques courant-tension I (V), en configuration coplanaire; avec la technique des deux 

pointes. En variant la tension de polarisation entre 0 et 6 V par source de tension (DL 

MA4850) et nous mesurons le courant qui circule dans l'échantillon à l’aide d'un multimètre 

(KEITHLEY 617) sensible à des courants de 10
-12

 A. Des courbes I (V), nous déduisons la 

résistance électrique 

La conductivité électrique (σ) est donnée par la formule (III.10) .Elle dépend de R et des 

paramètres géométriques : L : distance inter-électrodes, d : épaisseur de la couche, et W : 

largeur de la couche conductrice (figure III.10). 

)
1

(
. RdW

L










      

 10.III  

 

Fig.III.10.La caractéristique courant-tension pour des couches minces de ZnO non dopées 
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B.4.2. Mesure de l'énergie d'activation 

Lorsqu'on augmente la température du semi-conducteur, les densités de porteurs libres 

augmentent progressivement. La conductivité croît suivant la relation suivante [5,20]. 











Tk

E

B

aexp0

   

 11.III  

𝐸𝑎 : L’énergie d'activation de la conductivité électrique (qui est l’énergie d’activation des 

porteurs), 𝐾𝐵: la constante de Boltzmann, 𝜎0: une constante, et 𝑇 : la température de 

mesure[20]. La relation précédente (III.11) peut s’écrire encore : 

0ln
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ln  
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 12.III  

En variant la température de l'échantillon d'un pas de 15°C, dans l'intervalle 30-90°C, nous 

avons effectué les mesures permettant de calculer la conductivité pour chaque température, à 

partir de la relation III.11. Le logarithme de la conductivité en fonction de l'inverse de la 

température est une droite dont la pente est proportionnelle à l'énergie d'activation (figure 

III.11) [1] 

 

 

 

Fig.III.11.Détermination de l'énergie d'activation pour un film mince d'oxyde de fer dopé à 

10 at.% Zn. 

B.5. Testphoto-catalytique 

 

Les mesures de l’activité photo-catalytique ont été réalisées au : laboratoire des 

Matériaux et Structure des Systèmes Électromécaniques et leur Fiabilité (LMSSEF), du 

département des sciences de la matière, Université Larbi ben M’hidi Oum El Bouaghi.Ces 

mesures consistent àsuivreladégradation d’un composé organique (généralement un colorant 

ou un polluant) en présence de l’échantillon à analyser (potentiellement photocatalyseur) 
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soumis à une irradiation UV ou visible. Cette méthode relativement simple à mettre en place 

est actuellement fréquemment utilisée dans le domaine des nanomatériaux. 

B.5.1. Polluant 

 

Le polluant utilisé comme composé modèle lors de la dégradation photo-catalytiqueest 

le vert de méthyle (VM). 

Le vert de méthyle (ou vert solide ou méthylgrun) est triphénylméthane du groupe des 

rosanilines; il dérivedel’hexaméthyl pararosanilin, il est composéde03 noyaux benzéniques 

avec 7 groupes méthyle unis par un de carbone, sa formule moléculaire brute est 

C26H33BrClN3.Ses propriétés chimiques et physiques sont présentées dans le (tableau III.2) 

[11]. 

TableauIII.2.Propriétéschimiquesetphysiques duvertdeméthyle 

 

Nom Usuel VertdeMéthyle 

Formuleempirique C26H33Cl2N3 

Structure 

 

Absorption maximale Cristaux verts 

Masse Molaire(g/mol) 632 nm 

Solubilité dans l’eau 60g/l dans l’eau a 20
o
c 

Odeur Inodore 

 

 

B.5.1.1. Choixdescolorant.Le choix du colorant étudié répond aux critères suivants : 

 

➢ Solubilité élevée dans l’eau. 
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➢ Analyse simple par spectrométrie UV/visible. 

 

➢ N’est pas volatilité. 

 

➢ Modèle de structure:cationique. 

 

➢ Tension de vapeur:faible. 

 

B.5.2. Sourced'irradiation 

 

L'irradiation est assurée par une lampe UVde type (SYLVANIA de fluorescence F20 

Wat à décharge à vapeur de mercure basse pression avec une enveloppe de verre de la forme 

tubulaire et la couleur bleu nuit.) Son spectre d’émission (figure III.12) possède un maximum de 

longueur d’onde à 368 nm. La lampe est placée au-dessus du réacteur. Une agitation magnétique 

est maintenue toute au long des réactions photochimiques afin d’assurer l’homogénéité des 

solutions irradiées. 

 

Fig.III.12.Le spectre de la lampe SYLVANIA fluorescence F20wat 

 

B.5.3. Etalonnage 

 

La méthode consiste à préparer une série de solutions de concentrations bien 

déterminées. En suite en fait l’analyse par spectrophotométrie. Nous établissonsainsi, la droite 

d'étalonnage représentant l’absorbance (A) à la longueur d’onde maximale de l’absorption, en 

fonction de la concentration initiale C(M). La courbe d’étalonnagedu colorant VM est tracée à 

partir des mesures de l’absorbance (A) des solutions du VM en fonction de leurs 

concentrations(C). L’absorbance des radiation stransmises est donnée par . La loi de Beer–

Lambert pour les liquides (EqIII.13):  
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L’efficacité de la dégradation duVM a été calculée en utilisant laformule III.14. [21] 

 

  00 /CCCnDegradatio   14.III  

Où: 

C0:estl’absorbanceinitialeducolorant. C : 

est l’absorbance à un temps t. 

La constante de vitesse de réaction K etle temps de demi vie t1/2 sont déduit sutilisant les 

équations III.15 et III.16. 

Kt
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k:la constante de vitesse de réaction (min
-1

). 
 

K
t

2ln

2

1 

             

 16.III  

 

 

 

t1/2:le temps de demi-vie (min). 
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Dans ce chapitre, nous présentons l'évolution des propriétés structurales, optiques et 

électriques de différentes couches mincesd’oxydes de zinc et de fer non dopés (ZnO et FexOy) 

et dopés (ZnO:Ni, ZnO:Cu, ZnO:Fe et FexOy:Zn). Nous étudierons l’effet du dopage sur les 

propriétés des couches puis nous évaluerons l’activité photo-catalytique de ces couches en 

étudiant la dégradation du vert de méthyle (VM). 

 

A-L’oxyde de zinc (ZnO) 

A.1. Propriétés structurales de ZnO (non dopé) 

A.1.1. Etude des diagrammes de diffraction de rayons X 

Apartir des diffractogrammes de DRX réalisés (l'intensité détectée en fonction de l'angle de 

déviation 2θ), nous avons déterminé la structure, l'orientation cristallographique, la taille 

moyenne des cristallites, les paramètres de maille, et les contraintes internes des couches 

minces de ZnO non dopé. 

 

 

Fig.IV.1.Diffractogramme de la couche mince de ZnO non dopé. 

 

Le diagramme de DRX de couche mince de ZnO non dopé, préparée par la technique de 

spray pyrolyse sur un substrat en verre, a été reporté sur la figure IV.1. On peut identifier 

plusieurs pics de ZnO d'après la référence (La ficheASTM de ZnO00-036-1451), Il s'agit des 

pics ([100], [002], [101], [102], [110], [103], [112],[201],[004],[202],[104],[203],[210],[211], 

[114]), qui correspondent à l'oxyde de zinc ((ZnO), zincite), avec la structure hexagonale. 

 

Le fait de n'observer aucun des pics correspondant à la phase de l'hydroxyde de zinc 
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(Zn(OH)2),montre que le précurseur a été complètement décomposé au cours de la réaction [1]. 

A.1.2. La taille des cristallites 

Apartir de la position 2θ et de la largeur à mi-hauteur (β) des pics les plus intenses (100), 

(002), et (101), nous avons mesuré la taille moyenne (D)ZnO des cristallites orientées selon les 

directions [hkl], en utilisant l'équation IV.1.

3

101002100 DDD
DZnO


  1.IV  

La valeur trouvée est = 32.6 nm, cette valeur est en bon accord avec la littérature [2]. 

 

A.1.2. Les paramètres de maille 

D'après la formule de Bragg, à chaque angle 2θ de diffraction correspond  un plan 

réticulaire (hkl) et une distance inter réticulaire dhkl. Les constantes de réseau (a et c) de ZnO 

et ont été calculées selon l'équation (IV.2) dans le cas de la structure hexagonale [3]. 
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Les valeurs aZnO et cZnO ont été déduites à partir des pics de diffraction (100) et (002) en utilisant 

les équations (IV.3) et (IV.4), respectivement. 

100sin.2 


ZnOa

       

 3.IV  

002sin


ZnOc

        

 4.IV  

Les valeurs des paramètres de maille trouvées (𝑎𝑍𝑛𝑂= 3.20 Å et 𝑐𝑍𝑛𝑂= 5.20 Å) sont en 

bon accord avec la littérature [3,4], cela signifie que les conditions d’élaboration utilisées sont 

adaptées à une bonne cristallisation des couches minces de ZnO. 

 

A.1.3. La microdéformation et la densité des dislocations 

La microdéformation (𝜀) et la densité des dislocations (𝛿) sont des paramètres 

intéressants qui mesurent le désordre à l’intérieur des films minces et donnent une idée 

concernantl’étatcristallin, utilisant les équations (IV.5) et (IV.6), on trouve (𝜀= 0.38% 𝑒𝑡 𝛿 = 

9.409x10−4𝑛𝑚−2). 
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A.2. Propriétés optiques de ZnO non dopé 

La transmittance optique d'une couche mince est un paramètre important qui permet de 

mesurer la qualité des couches déposées, notamment leur degré de transparence qui est un 

paramètre important pour les applications optoélectroniques. 

Le spectre de la transmittance optique enfonction de la longueur d’onde du photon 

incident dans l’intervalle UV-Visible-NIR (190-1100 nm), pour une couche mince de ZnO 

non dopée est représenté sur la figure IV.2. 
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Fig. IV.2.Transmittance optique pour une couche mince de ZnO non dopé. 

 

 

On observe que le spectre de la transmittance se compose de deux régions selon les 

domaines de longueur d’onde : 

 Région de forte transmission située entre 400 et1100 nm (domaine visible et 

infrarouge proche "Vis-NIR"), cette région est exploitée pour la détermination de 

l'épaisseur de couches [4],la transmittance dans cette région est entre 60 et 

75%.L’absencedefranges d’interférence dans nos échantillons peut indiquer que leur 

épaisseur est faible et que leur surface libre est rugueuse [5]. 

 Région de forte absorption dans le domaine violet et ultra-violet {λ < 400 nm, cette 

région correspond à l’absorption fondamentale dans les films du ZnO due à la 

transition 
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électronique interbande des films. Cette région est exploitée pour la détermination de l'énergie du 

gap optique (Eg), du paramètre d'Urbach (EUrb), et le type de transition (directe ou indirecte). 

Plusieurs propriétés optiques des matériaux peuvent être trouvées à partir du spectre de 

transmittance optique comme l'épaisseur (d), l'indice de réfraction (n), le coefficient d'absorption 

(α), le gap optique (Eg), l'énergie d’Urbach (EUrb), etc. 

A.1.3.Le gap optique 

La figure IV.3 montre la méthode utilisée pour déterminer la valeur du gap à partir de la 

variation de (αhν)
2
 en fonction de l'énergie du photon incident (hυ) pour une couche mince de ZnO 

non dopé déposée sur un substrat en verre. 
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Fig.IV.3. Détermination de la valeur Eg à partir de la variation de (𝛼ℎ𝜈)2enfonction de l’énergie 

ℎ𝜈 pour la couche mince de ZnO non dopé. 

 

La valeur de l'énergie du gap trouvée est de 3,27 eV, ce qui est similaire à celle trouvée 

dans la littérature [2, 3,4]. 

A.2.2. L’énergied’Urbach 

La croissance du film par la méthode de spray pyrolyse se fait par décomposition 

thermique d’un précipité au niveau du substrat résultant de la vaporisation des gouttelettes de 

l’aérosol.Donc, le matériau qui se forme présente divers types de défauts entraînant un 

désordre dans la structure. 

Le paramètre d'Urbach(EUrb), se déduit en traçant lavariation de log(α) en fonction de hυ 

(figure IV.4). 
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Fig.IV.4.Variation de log (𝛼) en fonction de hυ. 

 

La valeur de l’énergie d’Urbach trouvée est de 150 meV, Cette valeur, relativement 

élevée, montre que le matériau préparé contient des défauts inhérents à la méthode de dépôt 

utilisée. Toutefois, les défauts présents peuvent être utiles, lorsqu’ils sont contrôlés, dans 

certaines applications. 

A.2.3.L'épaisseur du film et l'indice de réfraction 

L'épaisseur du film (d) et l'indice de réfraction (n) ont été déterminés à partir des spectres 

de transmittance, à l'aide d'un logiciel d'ajustement qui utilise la méthode des moindres carrés 

pour ajuster une courbe de transmittance simulée selon le modèle de Swanepoel [5]; le cas du 

ZnO non dopé est présenté dans la figure IV.5. 
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Fig.IV.5.Détermination des paramètresoptiques:n,d et Eg. 
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Après les calculs, nous avons trouvé que l’épaisseur est 236 nm et l’indice de réfraction est égaleà1.85… 

Les paramètres optiques des films minces de ZnO non dopé sont résumés dans le tableau IV.1. 

Tableau IV.1. Paramètres optiques des couches minces de ZnO non dopé. 
 

Paramètre Eg(eV) EUrb(meV) D (nm) n 

ZnOnondopé 3.27 150 236 1.85 

 

A.3. Propriétés électriques de ZnO non dopé 

Les mesures électriques que nous avons effectuées sont principalement des caractéristiques courant- 

tension I (V) avec la technique des deux pointes. En variant la tension de polarisation entre 0 et 5 V,nous 

mesurons le courant qui circule dans l'échantillon à l’aide d'un multimètre (KEITHLEY 617) 

sensibleàdes courants de10
-12

 A.Des courbes I(V), nous déduisons la résistance électrique de lacouche 

(figure IV.6). 
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Fig.IV.6.La caractérisation courant-tension, pour les couches minces de ZnO non dopé 

La caractéristique courant-tension montre une relation linéaire indiquant un contact ohmique 

avec une résistance de 4.527031010 𝛀. 

La conductivité électrique (𝜎) est donnée par la formule IV.7 [6]. Elle dépend de R et des 

paramètres géométriques : L : distance inter-électrodes, d : épaisseur de la couche, et w : 

largeur de la couche conductrice. 
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La conductivité électrique 𝝈 calculée est1.30328x10-16(.cm)-1, cette caractéristique permet 

à ces couches d’être utilisées ultérieurement pour les applications optoélectroniques. 
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A.3. Propriétés photocatalytiques de ZnO non dopé 

A.3.1. Photo-transformationdirectedu VM 
 

Un volume de 150 ml d’une solution aqueuse du VM de concentration initiale égale à 

[VM] = 5x10
-5

 M à T = 20±2°C et pH = 7. La figure IV.7 montre l’évolution du spectre UV- 

visible de la phototransformation directe du VM en fonction du temps d’irradiation. 

 

 

 

 

 

1.5 
 
 
 
 

 
1.0 

 
 
 
 

 
0.5 

 
 
 
 

 
0.0 

200 400 600 800 

Longueurd'onde(nm) 

Fig.IV.7.Evolution du spectre UV-visibledu VM après la photolyse 

. 

On observe une diminution de la bande principale de longueur d’onde 632 nm et 

changement d'intensité des autres bandes (figureIV.7).Cette évolution du spectre d’absorption 

UV-visible indique la décomposition de la solution au cours de l’irradiation et que la lumière 

émise induit la transformation du VM indiquant une phototransformation du VM et 

l’apparition des photoproduits [7]. 

Le tracé de la cinétique de la photolyse directe (figure IV.8), montre deux phases de la 

dégradation ; au début, une cinétique rapide puis la dégradation devient lente, cela est attribué 

à la compétition avec les photoproduits formés et les photons de la lumière incidente. 
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Fig.IV.8.Cinétique de la phototransformation directe d’une solution [VM]=5x10
-5

M 
 

 

 
Fig .IV.9.Variation de ln(DO)0/(DO) en fonction du temps, lors de la phototransformation 

directe d’une solution [VM]= 5x10
-5

 M. 

D’après la courbe ln (DO0/DO) et les équations IV.8 et IV.9, les paramètres 

photocatalytiques : constante de vitesse K et temps de demi-vie t1/2sont déterminés. 
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Le processus de la dégradation du VM peut être représenté avec une constante de vitesse de 

5x10
-3

min
-1

 et un temps de demi-vie de 138,63 min. 

 

A.4.2.Adsorption duVM sur les couches minces de ZnO non dopé 

L’adsorption à la surface du catalyseur est l’étape initiale avant l’acte 

photocatalytique.Elle est le siège d’une interaction entre la molécule à dégrader et la surface 

du catalyseur. Ce sont en principe ces molécules à l’état adsorbé qui conditionneraient la 

vitesse initiale de la photocatalyse. Avant de procéder à l’étude photocatalytique de la 

dégradation du VM par les films minces de ZnO non dopé. Nous avons jugé utile de vérifier 

d’abord, la capacité d’adsorption des différentes couches vis-à-vis du VM a l’obscurité, pour 

ce faire, nous avons suivi l’évolution de ce processus pour un temps de 30 minutes et pour les 

conditions expérimentales suivantes : [VM]= 5x10
-5

M, V = 150 ml, à 20±2°C. Les résultats 

obtenus (figure IV.10) montrent quel’équilibred’absorption du VM surtoutes les couches est 

atteint après 30 minutes d’agitation, avec un taux d’adsorption de 20%. 

 
 

Fig.IV.10.Evolutiondu spectreUV-visible après l’adsorption duVM sur les films minces de 

ZnO non dopé. 

A.4.3. Dégradation photo-catalytique du VM sous irradiation UV en présence des 

couches minces de ZnO non dopé 

L’irradiation est pour un volume de 150 ml d’une solution [VM]= 5x10
-5

 M, en présence 

d’une couche mince de ZnO non dopé déposée sur un substrat de verre. Une agitation 

magnétique est maintenue afin d’homogénéiser la solution. Notons que le système a été agité 
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pendant 30 minutes juste avant l’irradiation (l’étape d’adsorption) afin d’atteindre l’équilibre 

d’adsorption du colorant sur le catalyseur. 

 

 

Fig.IV.11.Evolution du spectre UV-visible de photocatalyse pour les couches minces de 

ZnO non dopé. 

 

L’évolution du spectre UV-visible (figure IV.11) montre une diminution de la bande 

principale à 632 nm et changement d'intensité des autres bandes, notons une augmentation 

remarquable de la bande d’absorption à 252 nm. Cette évolution du spectre indique que la 

composition de la solution change au cours de l’irradiation et que la lumière émise induit la 

transformation photocatalytique du VM et l’apparition des photoproduits [7]. Le taux de 

dégradation pour un catalyseur peut être calculé selon équation IV.10. 
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DO0 et DO sont les densités optiques mesurées à l’instant initial et à l’instant t, respectivement. 

D'après les courbes et les calculs, on trouve un taux de dégradation de 53,56%, qui est une 

valeur remarquable, compte tenu de la méthode de dépôt et des propriétés des couches minces 

étudiées. 

 

Le tracé de la cinétique de dégradation photo-catalytique de la figure IV.12, montre une 

cinétique de la dégradation avec une constante de vitesse K =6.10
-3

min
-1

 et un temps de demi- 

vie t1/2= 115.52 min. 
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Fig.IV.12.Variation de ln(DO)0/(DO) en fonction du temps,lors de la photocatalyse des couches 

minces de ZnO 

L’efficacité photocatalytique de ZnO sous forme de films minces peut être améliorée grâce au 

dopage par des éléments métalliques. Le nickel (Ni), le cuivre (Cu) et le fer (Fe) sont les éléments 

métalliques utilisés pour le dopage de ZnO dans cette étude. 

B-L’oxyde de zinc dopé nickel (ZnO:Ni) 

B.1. Propriétés structurales de ZnO: Ni 

B.1.1. Etude des diagrammes de diffraction des rayonsX 

Les diffractogrammes de DRX des couches minces de ZnO non dopé et dopé Ni  

(3%,5%, et 10%), préparées par la technique de spray pyrolyse sur des substrats en verre,ont 

été reportés sur la figure IV.13. 

L’analyse des diffractogrammes montre que tous les films minces cristallisent dans une 

structure hexagonale de l’oxyde de zinc avec une intensité maximale dans les orientations 

(101), (002), (100), l’augmentation du taux de dopage par Ni change l’intensité des pics. 
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Fig.IV.13. Diffractogrammes des couches minces de ZnO non dopé et dopé (3,5et10)% Ni. 

Pour un taux de dopage>3%Ni, on remarque l’apparition de nouveaux pics qui indiquent 

la présence d’une phase secondaire. Les nouveaux pics, (111) qui apparaît à 2𝜃 = 37.16°et 

(200) qui apparaît à 2𝜃 = 43° caractérisent la phase NiO [8]. On observe aussi un petit 

décalage des pics (100), (002) et (101) vers les petites valeurs de l’angle de diffraction (2θ) 
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Fig IV.14. Décalage des pics dans les couches minces de ZnO : Ni 

 

B.1.1. La taille des cristallites 

Apartir de la position 2θ et de la largeur à mi-hauteur (β) des pics (100), (002) et (101), 

nous avons mesuré la taille des cristallites moyenne (D) pour les films minces de ZnO : Ni 

(3%), ZnO:Ni (5%), et ZnO : Ni (10%), les résultats sont présentés dans le tableau IV.2. 
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Tableau IV.2.Taille des cristallites des films minces de ZnO:Ni. 
 

Film mince ZnOnondopé ZnO: Ni (3%) ZnO: Ni (5%) ZnO: Ni (10%) 

D(nm) 32.64 22.004 23.229 23.527 

 

La figure IV.15 présente l’évolution de la taille des cristallites des couches minces de ZnO :Ni 

enfonction du taux de dopage. 

 
Fig.IV.15.Evolution de la taille des cristallites des couches minces de ZnO : Ni en fonction 

de dopage. 

 

Les résultats présentés dans le tableau IV.2 et la figure IV.15 montrent que la taille des 

cristallites a diminué lors de l’augmentation du taux de dopage, ceci peut être dû à une 

perturbation de la croissance des cristallites de ZnO en présence d’une nouvelle phase de 

l’oxyde de nickel NiO, et probablement aussi au rayon ionique du nickel qui est inférieur à 

celui du zinc (𝑟𝑁𝑖+=0.69Å,𝑟𝑍𝑛+=0.74Å),ce qui provoque l’augmentation des 

microdéformations (voir §A.1.3) [9]. 

 

A.1.3.La microdéformation et la densité des dislocations 

L’incorporation des atomes dopants à la matrice des films minces provoque des 

changements sur la structure interne, le tableau IV.3 présente les valeurs de la 

microdéformation et de la densité de dislocation pour les films minces de ZnO : Ni. 
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Tableau IV.3.La microdéformation et la densité de dislocation pour 

les films minces de ZnO : Ni. 

Taux de dopage(%) 𝜀(%)  (nm)-2 

0 0.38 9.409.10
-4

 

3 2.56 0.2065.10
-2

 

5 2.42 0.1853.10
-2

 

10 2.39 0.1806.10
-2

 

 

 

 

Fig.IV.16.Variations de la microdéformation (a) et de la densité de dislocation (b) pour les 

couches minces de ZnO : Ni. 

 

La microdéformation et la densité de dislocation augmentent avec l’augmentation du taux 

de dopage, ceci peut être dû aux défauts créés par les impuretés apportées par les atomes 

dopants. 

B.2. Propriétés optiques de ZnO: Ni 

Les spectres de transmittance pour les couches minces de ZnO non dopé et dopé (3, 5 et 

10) % Ni sont présentés sur la figure IV.17. 

La valeur moyenne de la transmittance dans le visible diminue de 60 % à 50 % lorsque la 

concentration de dopage augmente de 3 % à10 %. Cela, peut êtredû àl'incorporation des ions 

de Ni qui augmente le nombre des défauts, cela traduit aussi par l’augmentation de la 

microdéformation et la densité des dislocations, donc la création de niveaux d'énergie à 

l'intérieur de la bande de conduction, ces états énergétiques absorbent plus d'énergie et on sait 

que lorsque les défauts augmentent la transmittance diminue et l'absorption prend des valeurs 

maximales. 
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Fig.IV.17.Variation de la transmittance optique pour les couches minces de ZnO : Ni. 

Les paramètres optiques déduits à partir des spectres de la figure IV.16, tel que l’énergie 

degap, l’énergie d’Urbach, l’indice de réfraction et l’épaisseur des couches ont présentés dans 

le tableau IV.4. 

 

Tableau IV.4.L’énergie de gap, l’énergie d’Urbach, l’indice de réfraction et l’épaisseur des 
films minces de ZnO : Ni. 

 Eg (eV) EUrb (meV) d (nm) n 

ZnO non dopé 3.27 150 236 nm 1.85 

ZnO:Ni (3%) 3.21 165 326.63 1.83 

ZnO:Ni (5%) 3.22 167 360.54 1.81 

ZnO:Ni (10%) 3.17 180 364 1.8 

 

La variation des paramètres optiques en fonction du taux de dopage est présentée sur la 

figure IV.18. 
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Fig. IV.18. Variation des paramètres optiques en fonction du taux de dopage 

a) Eg, b) EUrb, c) Epaisseur, d) indice de réfraction. 

 

Les spectres de la figure IV.18 et le tableau IV.4 montrent l’effet du dopage sur les 

paramètres optiques des couches minces de ZnO:Ni. 

La variation de l'épaisseur de la couche est une conséquence de la porosité dans le 

matériau [10,11]. Il a été noté par quelques auteurs que l’ajout de dopant durant la croissance 

des films ZnO augmente l’épaisseur finale des films déposés, quel que soit la technique de 

dépôt ou la nature du dopant [12]. D’autre part, l’augmentation de taux de dopage augmente le 

désordre a l’intérieure de la couche ce qui se traduit par l’augmentation de paramètre 

d’Urbach de 150 meV à 180 meV. 

L’indice de réfraction diminue lorsque le taux de dopage augmente. Comme nous l’avons 

constaté, l’augmentation de l’épaisseur de la couche se fait au détriment de la densité, par 

conséquent, la variation observée pour l’indice est tout à fait logique. 

L’énergie de gap diminue aussi durant le dopage ce qui peut être dû aux niveaux 

énergétiques créés à l’intérieure de la bande interdite. 
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B.3. Propriétés électriques de ZnO: Ni 

Pour visualiser l’effet du dopage par Ni sur les propriétés électriques des couches minces 

de ZnO, des mesures courant-tension I (V) sont effectuées en utilisant la technique des deux 

pointes. 
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Fig. IV.19.La caractéristique courant-tension, pour les couches minces de ZnO : Ni 

 

La caractéristique courant-tension représentée par la figure IV.19, montre une relation 

linéaire indiquant un contact ohmique avec différentes valeurs de résistance. 

Le tableau IV.5 et les spectres de la figure IV.19, indiquent une augmentation 

remarquable dans les valeurs de la résistance, la valeur maximale est enregistrée avec 

l’échantillon de ZnO:Ni (5%), avec une valeur de R=8.76070.1010, on remarque aussi une 

légère amélioration dans la conductivité qui peut être due à un excès de charges électriques 

fournies par les atomes de dopage. 

 

Tableau .IV.5.La résistance et la conductivité électrique pour les films minces de ZnO:Ni 
 

Taux de dopage(%) 0 3 5 10 

R (𝛀) 4.52703.10
10

 1.0193.10
10

 8.7607099.10
10

 6.007196.10
10

 

 (.cm
-1

) 1.30328.10
-16

 4.7823.10
-16

 4.7822.10
-16

 4.78210.10
-16
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Fig.IV.20.La variation de la conductivité électrique pour les couches minces de ZnO:Ni. 

 

 

B.3. Propriétés photocatalytiques de ZnO: Ni 

Les propriétés photocatalytiques sont affectées par plusieurs facteurs, notamment les 

propriétés structurelles, optiques et électriques. Dans cette partie, l'effet du dopage au nickel 

sur les propriétés photocatalytiques a été étudié. 

B.3.1. Adsorption du VM sur les couches minces de ZnO:Ni 

La capacité d’adsorption des différents films de ZnO:Ni est évalué pour un temps de 30 

minutes et pour les conditions expérimentales suivantes: [VM]= 5x10
-5

M, V = 150 ml à 

20±2°C.LafigureIV.21, présente le cas du ZnO:Ni (5%).Les résultats obtenus sont présentés 

dans le tableau IV.6 et la figure IV.22. 
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Fig.IV.21.Spectre UV-visible après adsorption du VM par les films mince de ZnO:Ni (5%).  

 

L’équilibre d’absorptionduVM sur une couche de ZnO:Ni (5%), est atteint après 30min, 

Avec un tauxd’adsorptionde 14.67%. 

Tableau IV.6.Taux d’adsorption pour les couches minces de ZnO:Ni. 

Taux de dopage(%) 0 3 5 10 

Taux d’adsorption(%) 20 17.13 14.67 21.78 

On remarque que le taux d’adsorption se change d’une couche mince a une autre avec des 

valeurs entre 17.13 % jusque à 21.78%. 

 

Fig.IV.22.Variation du taux d’adsorption avec le taux de dopage pour les films minces de ZnO:Ni. 
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B.3.3.Dégradation photo-catalytique du VM sous irradiation UVpour les couches 

minces de ZnO:Ni 

L’irradiation est pour un volume de 150 ml d’une solution [VM]= 5x10
-5

 M, en présence 

d’une couche mince de ZnO:Ni déposée sur un substrat en verre, une agitation magnétique est 

maintenue afin d’homogénéiser la solution. Notons que le système a été agité pendant 30 

minutes juste avant l’irradiation afin d’atteindre l’équilibre d’adsorption du colorant sur le 

catalyseur. Le cas de ZnO:Ni (5%) est présenté dans la figure IV.23. 

 

Fig.IV.23.Evolution du spectre UV-visible de la photocatalyse pour les couches minces de 

ZnO:Ni (5%). 

Le tableau IV.7 et les spectres de la figure IV.24, présente l’évolution des paramètres 

photocatalytiques avec l’augmentation du taux de dopage. 

Tableau .IV.7. Les paramètres photocatalytiques pour les couches minces de ZnO:Ni. 
 

Paramètre optique Taux 

d’adsorption 

(%) 

Taux de 

degradation 

(%) 

K 

(min
-1

) 

t1/2(min) 
Taux de dopage 

(%) 

0 20 53.56 6.10
-3

 115.52453 

3 17.13 67.87 5.10
-3

 138.62944 

5 14.67 73.5 5.34.10
-3

 127.65141 

10 21.78 56.8 4.10
-3

 173.2868 
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Fig.IV.24. Evolution des paramètres photocatalytiques avec le dopage pour les couches minces de 

ZnO:Ni. 

 

Le taux de dégradation augmente avec l’augmentation du taux de dopage jusqu’à 73.5% (le cas 

des films minces de ZnO:Ni (5%)). 

 

C-L’oxyde de zinc dopé cuivre (ZnO:Cu) 

C.1. Propriétés structurales de ZnO: Cu 

C.1.1. Etude des diagrammes de diffraction des rayonsX 

Les diffractogrammes de DRX pour les couches minces de ZnO non dopé et dopé 

(3%,5% et 10%) Cu préparées par la technique de spray pyrolyse ont été reportés sur la figure 

IV.25. 

L’analyse des diffractogrammes montre que tous les films minces cristallisent dans une 

structure hexagonale de l’oxyde de zinc avec une intensité maximale dans les orientations 

(101), (002), (100). 

L’augmentation de taux de dopage par Cu change l’intensité des pics, pour un taux de 

dopage de 10%, on remarque l’apparition des nouveaux pics, cette apparition indique la 

présence d’une phase secondaire. 

Les nouveaux pics, (002) apparaît à 35.73°et (111) apparaît à 2𝜃 = 38.87°, caractérisent la 

phase de CuO [13]. 
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On observe aussi un petit décalage des pics (101), (002), et (100) vers les petites valeurs 

d’angle de diffraction (2θ). 
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Fig.IV.25.Diffractogrammes des couches minces de ZnO non dopé et dopé (3, 5 et 10) % Cu. 

 

C.1.1. La taille des cristallites 

A partir de la position (2) etde la largeur à mi-hauteur (β) des pics (100), (002) et (101) nous 

avons mesuré la taille des cristallites moyenne (D), pour les films minces de ZnO non dopé et 

ZnO:Cu (3%,5%, et10%), les résultats sont présentés dans le tableau IV.8. 
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Fig.IV.26.La taille des cristallites pour les couches minces de ZnO:Cu. 

 

Tableau IV.8.Taille des cristallites des films minces de ZnO:Cu. 
 

Taux de dopage(%) 0 3 5 10 

D(nm) 32.64 27.7 27.0 25.7 

 

Les résultats du tableau IV.8 et la figure IV.26 montrent que la taille des cristallites a 

diminué lors de l’augmentation du taux de dopage, ceci peut être dû aux rayons atomiques de 

Cu (1,28 Å) et de Zn (0.74 Å) [14].  

C.1.3.La microdéformation et la densité des dislocations 

L’incorporation des atomes dopants à la matrice des films minces provoque des 

changements sur la structure interne, le tableau IV.9 présent la microdéformation et la densité 

des dislocations des films minces de ZnO :Cu. 

 

Tableau IV.9.La microdéformation et la densité des dislocations des films minces de ZnO:Cu. 
 

Tauxdedopage(%) 𝜀(%)  (nm)-2 

0 0.38 9.409.10
-4

 

3 2.06 1.303.10
-3

 

5 2.40 1.37.10
-3

 

10 2.30 1.51.10
-3
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Fig.IV.27.Variation de la microdéformation (a) et la densité de dislocation (b) pour les 

couches minces de ZnO : Cu. 

 

La microdéformation et la densité de dislocation augmentent avec l’augmentation du taux de 

dopage, ceci peut être dû aux défauts et impuretés créés par les atomes dopants. 

 

C.2. Propriétés optiques de ZnO: Cu 

Les spectres de transmittance pour les couches minces de ZnO non dopé et ZnO dopé (3,5 et 

10) % Cu sont présentés à la figure IV.28. 

La valeur moyenne de la transmittance dans le visible diminue de 60 % à 19 % lorsque la 

concentration de dopage augmente de 3 % à 10 %. Cela peut être dû à l'incorporation des ions de 

Cu donc la création de niveaux d'énergie à l'intérieur de la bande de conduction , ces états 

énergétiques absorbent plus d'énergie, et on sait que lorsque les défauts augmentent la transmittance 

diminue et l'absorption prend des valeurs maximales. 
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Fig.IV.28.Variation de la transmittance optique pour les couches minces de ZnO:Cu. 

 

Les paramètres optiques déduits à partir des spectres de la figure IV.28, tel que l’énergie 

de gap, l’énergie d’Urbach, l’indice de réfraction et l’épaisseur des couches ont présentés dans 

le tableau IV.10. 

Tableau IV.10.L’énergie de gap, l’énergied’Urbach, l’indice de réfraction et l’épaisseur 

pour les films minces de ZnO:Cu. 

 Eg(eV) EUrb(meV) d (nm) n 

ZnO non dopé 3.27 150 236 1.85 

ZnO:Cu(3%) 3.26 160 363.63 1.841 

ZnO:Cu(5%) 3.25 176 364.54 1.840 

ZnO:Cu(10%) 3.18 178 365 1.82 

 

Les variations des paramètres optiques en fonction du taux de dopage sont présentées sur 

la figure IV.29. 
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Fig.IV.29.Variations des paramètres optiques pour les couches mince de ZnO:Cu en 

fonction du taux de dopage;(a)Eg, (b)EUrb,(c) Epaisseur,et (d) indice de réfraction. 

Les spectres de la figure IV.29 et le tableau IV.10 montrent l’effet du dopage sur les 

paramètres optiques des couches minces de ZnO:Cu. 

L’augmentation du taux de dopage augmente le désordre à l’intérieur de la couche, cela se 

traduit par l’augmentation du paramètre d’Urbach de 150 meV à 178 meV. 

L’indice de réfraction diminue et l’épaisseur augmente, et l’énergie de gap diminue aussi 

avec letaux de dopage, ce qui peut être dû aux niveaux énergétiques créés à l’intérieur de la 

bandeinterdite par les dopants. 

 

C.3. Propriétés électriques de ZnO: Cu 

Pour visualiser l’effet du dopage par Cu sur les propriétés électriques des couches minces 

de ZnO, des mesures courant-tension I(V) sont effectué utilisant la technique des deux 

pointes. 

(b) 

(c) (d) 

E
U

rb
(m

eV
) 
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Fig.IV.30.Caractéristique courant-tension pour les films minces de ZnO:Cu 

 

La caractéristique courant-tension montre une relation linéaire indiquant un contact ohmique 

avec différentes valeurs de résistance. 

Le tableau IV.11,et les spectres de la figure IV.30,indiquent une augmentation remarquable 

dans les valeurs de résistance, et une légère amélioration dans la conductivité. 

 

Tableau .IV.11.La résistance et la conductivité électrique pour les films minces de ZnO:Cu. 
 

Taux dedopage(%) 0 3 5 10 

R () 4.52703.10
10

 5.0193.10
10

 5,7607099.10
10

 7.017196.10
10

 

𝜎(.cm)-1 1.30328.10
-16

 4.8978.10
-16

 4.8765.10
-16

 4.8976.10
-16
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Fig.IV.31.La variation de la conductivité électrique pour les couches minces de ZnO:Cu. 

C.3. Propriétés photocatalytiques de ZnO: Cu 

C.3.1. Adsorption du VM sur les couches minces de ZnO:Cu 

La capacité d’adsorption des différents films de ZnO:Cu est évaluée pour un temps de 30 

min et pour les conditions expérimentales suivantes: [VM]= 5x10
-5

M, V =150 ml à (20±2) °C. 

La figure IV.32 présente le cas du ZnO:Cu (5%). 

Les résultats obtenus pour le tauxd’adsorption pour tous les films de ZnO:Cu sont 

résumés dans le tableau IV.12 et présentés dans la figure IV.33. 

 

 

Fig.IV.32.Evolution du spectre UV-Visible après adsorption duVM  par les couches minces de 

ZnO : Cu (5%). 
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L’équilibre d’absorption du VM sur les couches de ZnO:Cu (5%), est atteint après 30 

minutes d’agitation, avec un taux d’adsorption de 19.26%. 

 

Tableau IV.12.Taux d’adsorption pour les couches minces de ZnO:Cu. 
 

Taux de dopage(%) 0 3 5 10 

Taux d’adsorption(%) 20 27.13 19.26 28.78 

 

Le taux d’adsorption change d’une couche mince a une autre avec des valeurs situées entre 

19.26 % et 28.78 %, cet effet est dû aux propriétés morphologiques, optiques, et électriques des 

films minces. 

 

Fig.IV.33.Variation du taux d’adsorption avec le taux de dopage pour les films minces de 

ZnO:Cu. 

 

C.3.3.Dégradation photo-catalytique du VM sous irradiation UVen présence des couches 

minces de ZnO : Cu 

L’irradiation est pour un volume de 150 ml d’une solution [VM]= 5x10
-5

 M, en présence 

d’une couche mince de ZnO:Cu déposée sur un substrat de verre. Le cas de ZnO:Cu (5%) est 

présenté dans la figure IV.34. 
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Fig.IV.34.Evolution du spectre UV-visible de la photocatalyse pour les couches minces de 

ZnO:Cu (5%). 

Le tableauIV.13 et les spectres de la figureIV.35 présentent l’évolutiondes paramètres 

photocatalytiques avec l’augmentation du taux de dopage. 

 

Tableau IV.13. Les paramètres photocatalytiques pour les couches minces de ZnO:Cu 
 

Paramètre optique 
Taux d’adsorption 

(%) 

Taux de 

dégradation 

(%) 

 

K(min
-1

) 
 

t1/2 (min) 
Taux de dopage(%) 

0 20 53.56 6.10
-3

 115.52453 

3 27.13 54.34 4.10
-3

 173.2868 

5 19.26 39.12 4.34.10
-3

 159.71133 

10 28.78 45.78 4.56.10
-3

 152.00596 
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Fig.IV.35.Evolution des paramètres photocatalytiques avec le dopage pour les couches 

minces de ZnO:Cu. 

 

Le taux de dégradation augmente avec l’augmentation du taux de dopage. Cette 

amélioration est due à plusieurs paramètres ; la morphologie des couches, la transmittance 

optique, et la conductivité électrique. 

 

D-  L’oxyde de zinc dopé fer (ZnO:Fe) 

D.1. Propriétés structurales de ZnO: Fe 

D.1.1. Etude des diagrammes de diffraction des rayonsX 

Les diffractogrammes de DRX des couches minces de ZnO non dopé et dopé (3%, 5%, et 

10%) Fe préparées par la technique de spray pyrolyse ont été reportés sur la figure IV.36. 

L’analyse des diagrammes montre que tous les films minces cristallisent dans unestructure
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hexagonale de l’oxyde de zinc avec une intensité maximale dans les orientations (101), (002), 

l’augmentation du taux de dopage par Fe change l’intensité des pics. 

 

Fig.IV.36.Diffractogrammes des couches minces deZnO:Fe. 

 

Pour un taux de dopage de 10% Fe, on remarque l’apparition d’un nouveau pic, cette 

apparition indique la présence d’une phase secondaire, le nouveau pic (113) qui apparaît à 

2𝜃= 35.00° caractérise la phase Fe2O3 [15].On observe aussi un petit décalage des pics (101), 

(002), et (100) vers les petites valeurs d’angle de diffraction (2θ). 

 

 

D.1.1.La taille des cristallites 

Apartir de la position 2θ et de la largeur à mi-hauteur (β) des pics (100),(002) et 

(101),nous avons mesuré la taille des cristallites (D), pour les films minces ZnO : Fe (3%), 

ZnO: Fe (5%), ZnO : Fe (10%), les résultats sont présentés dans le tableau IV.14. 

 

Tableau.IV.14.Taille des cristallites des films minces de ZnO:Fe. 
 

Film mince ZnO nondopé ZnO:Fe (3%) ZnO:Fe (5%) ZnO:Fe (10%) 

D(nm) 32.64 23.01 19.43 17.26 

 

La figure IV.37 présente l’évolution de la taille des cristallites des couches minces de 

ZnO:Fe. 
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Fig.IV.37.Taille des cristallites des couches minces de ZnO:Fe. 

 

 

Le tableau IV.14 et la figure IV.37 montrent que la taille des cristallites diminue lors de 

l’augmentation du taux de dopage, ceci peut être dû au rayon ionique du fer qui est proche à 

celui du zinc (𝑟𝑁𝑖2+ =0.65 Å, 𝑟𝑍𝑛2+=0.74 Å). [15]. 

 

D.1.3.La microdéformation et la densité des dislocations 

L’incorporation des atomes dopants à la matrice des films minces provoque des 

changements sur la structure interne, le tableau IV.15 présente la microdéformation et la 

densité de dislocation des films minces de ZnO :Fe. 

 

Tableau.IV.15.La microdéformation et la densité de dislocation des films minces de ZnO:Fe. 
 

Tauxdedopage(%) 𝜀 (%)  (nm)
-2

 

0 0.38 9.409.10
-4

 

3 2.79 18.88.10
-4

 

5 2.89 26.48.10
-4

 

10 2.93 33.56.10
-4
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Fig.IV.38.Variation de la microdéformation et la densité de dislocation pour les couches 

minces de ZnO:Fe. 

 

D.2. Propriétés optiques de ZnO: Fe 

Les spectres de transmittance pour les couches minces de ZnO non dopé et ZnO dopé 

(3%, 5%et 10%) Fe sont présentés dans la figure IV.39. La valeur moyenne de la 

transmittance diminuede 64 % à 32% lorsque la concentration de dopage augmente de 0 % à 

10 %. Celapeut être dûà l'incorporation des ions de Fe qui augmente le nombre de défauts, 

cela se traduit aussi par l’augmentation de la microdéformation et la densité de dislocation, 

donc la création de niveauxd'énergie à l'intérieur de la bande de conduction. 

 

Fig.IV.39.Variation de la transmittance optique pour les couches minces de ZnO:Fe. 
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Les paramètres optiques déduits à partir des spectres de la figure IV.39, tel que l’énergie 

de gap, l’énergie d’Urbach, l’indice de réfraction, et l’épaisseur de la couche sont présentés 

dans le tableau IV.16. 

 

Tableau IV.16.L’énergie de gap, l’énergie d’Urbach, l’indice de réfraction et l’épaisseurdes 

films minces de ZnO : Fe 
 Eg (eV) EUrb(meV) d (nm) n 

ZnO non dopé 3.27 150 236 1.85 

Zn:Fe (3%) 3.28 160 428.73 1.80 

Zn: Fe (5%) 3.31 168 448.74 1.90 

Zn: Fe (10%) 3.34 185 460.40 1.90 

 

La variation des paramètres optiques en fonction du taux de dopage est présentée sur la 

figure IV.40. 

 

 

Les spectres de la figure IV.40 et le tableau IV.16 montrent l’effet de dopage sur les 

paramètres optique des couches minces de ZnO:Fe. 
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L’ajout de dopant durant la croissance des films ZnO augmente l’épaisseur des films, tout 

à fait l’indice de réfraction [12]. D’autre part, l’augmentation du taux de dopage augmente le 

désordre a l’intérieure de la couche ce qui se traduit par l’augmentation du paramètre 

d’Urbach de 150 meV à 185 meV, l’énergie de gap change durant le dopage ce qui peut être 

du aux niveaux énergétiques créés à l’intérieur de la bande interdite par les dopants. 

 

D.3. Propriétés électriques de ZnO: Fe 

Pour visualiser l’effet du dopage par Fe sur les propriétés électriques des couches minces 

deZnO, des mesures courant-tension I(V) sont effectués utilisant la technique des deux 

pointes. 

 

Fig.IV.41.Caractéristique courant-tension des couches minces de ZnO:Fe. 

 

Le tableau IV.17 et les spectres de la figure IV.41 indiquent une augmentation 

remarquable dans les valeurs de résistance, et une légère amélioration dans la conductivité, 

cette amélioration est peut-être dû à un excès de charges électrique crées par les atomes de 

dopage. 

 

Tableau IV.17.La résistance et la conductivité électrique pour les films minces de ZnO:Fe. 
 

Taux dedopage(%) 0 3 5 10 

R () 4.52703.10
10

 1.0093.10
10

 8,6607099.10
10

 6.017196.10
10

 

 (.cm-1) 1.30328.10
-16

 4.0823.10
-16

 4.0822.10
-16

 4.08210.10
-16
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Fig.IV.42.La conductivité électrique pour les couches minces de ZnO:Fe. 

 

D.3. Propriétés photocatalytiques de ZnO: Fe 

Les propriétés photocatalytiques sont affectées par plusieurs facteurs, notamment les 

propriétés structurelles, optiques et électriques.Dans cette partie, l'effet du dopage par fer a été 

étudié. 

D.3.1. Adsorption du VM sur les couches minces de ZnO:Fe 

La capacité d’adsorption desdifférents films de ZnO:Fe est évalué pour un temps de30 

min et pour les conditions expérimentales suivantes: [VM]= 5x10
-5

M, V = 150 ml, à 

(20±2)°C. La figure IV.43 présente le cas du ZnO:Fe (5%). 

Les résultats obtenus pour le taux d’adsorption pour tous les films de ZnO:Fe sont 

résumés dans le tableau IV.18 et présentés dans la figure IV.44. 
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Fig.IV.43.Spectre UV-visible après adsorption duVM par les couches minces de ZnO:Fe (5%). 

 

L’équilibre d’absorption duVM sur les couches minces, de ZnO:Fe (5%) est atteint après 

30 min d’agitation avec un taux d’adsorption de 15 %. 

Tableau.IV.18.Taux d’adsorption pour les couches minces de ZnO:Fe. 
 

Taux de dopage(%) 0 3 5 10 

Taux d’adsorption(%) 20 13.7 15 16.4 

 

 

 

Fig.IV.44. Taux d’adsorption des films minces de ZnO:Fe. 
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D.3.3. Dégradation photo-catalytique du VM sous irradiation UV en présence des 

couches minces de ZnO: Fe 

L’irradiation est pour un volume de 150 ml d’une solution [VM]= 5x10
-5

 M en présence 

d’une couche mince de ZnO:Fe déposée sur un substrat de verre, une agitation magnétique est 

maintenue afin d’homogénéiser la solution, le cas du ZnO:Fe (5%) est présenté dans la figure 

IV.45. 

 

Fig IV.45.Evolution du spectre UV-visible de la photocatalyse pour les couches minces de 
ZnO:Fe (5%). 

 

Le tableau IV.19 et la figure IV.46 présentent l’évolution des paramètres photocatalytiques 

avec le taux de dopage. 

Tableau IV.19.Paramètres photocatalytiques des couches minces de ZnO:Fe 
 

Paramètre optique Taux 

d’adsorption 

(%) 

Taux de 

dégradation 

(%) 

 

K(min-1) 

 

t1/2(min) Taux dedopage 

(%) 

0 20 53.56 6.10
-3

 115.52 

3 13.7 30.4 4.10
-3

 173.28 

5 15 34 4.04.10
-3

 171.57 

10 16.4 45 45.10
-3

 154.03 
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Fig.IV.46. Paramètres photocatalytiques des couches minces de ZnO:Fe. 

D'après les résultats montrés dans la figure IV.46, nous remarquons que l'effet du dopage 

au Fe n'a pas un d'effe notable sur l'amélioration des propriétés des couches minces d'oxyde de 

zinc tandis que la couche mince de zinc non dopé présente un effet photocatalytique 

remarquable,et c'est ce qui nous aincités à réaliser l'étude inverse,qui est le dopage de couches 

minces de fer avec zinc, FexOy : Zn. 

 

E-L’oxyde de fer dopé zinc, (FexOy:Zn) 

 

 

E.1. Propriétés structurales de FexOy: Zn 

E.1.1. Etude des diagrammes de diffraction des rayonsX 

Les diagrammes DRXd'oxyde de fer non dopé et dopé (2,4, 6 et 10 at. %)Zn (FexOy:Zn) 

son tillustrés à la Fig.IV.47.Tous les échantillons ont une structure polycristalline et 

cristallisés dans deux phases différentes : une phase hématite hexagonal (α-Fe2O3), identifiable 

à la carte JCPDS numéro 01-086-2368,avec une intensité maximale dans l'orientation (110) et 

une phase de magnétite cubique (Fe3O4) identifiable à la carte JCPDS numéro 01-

0751609,avec une intensité maximale dans l'orientation (022). 
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Fig.IV.47. Evolution des spectres de DRX pour les couches minces de FexOy:Zn. 

Aucun pic de zinc ou de ses oxydes n'a été observé dans tous les cas ; cela signifie que Zn 

pourrait être substitué à Fe dans les sites FexOyet /ou il pourrait se séparer en régions 

amorphes,[16]. 

Le pic (110) a été décalé vers la droite (figure. IV.48), ce qui signifie que le Zn
2+

 est très 

dispersé dans la matrice de la phase α-Fe2O3 [17]. 

 

 

Fig.IV.48.Décalage des pics dans les couches minces de FexOy:Zn. 
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Les fractions nominales, en présence de deu xphases X etY, ont été estimée par les coefficients fX et fY 

qui peuvent être exprimés par 

 

YX

X
X

AA

A
f


 and 

YX

Y
XY

AA

A
ff


1

       

 11.IV  

 

Où fX et fY sont les fractions nominales pour les phases α-Fe2O3 et Fe3O4, respectivement. 

Pour l'état non dopé, la phase dominante correspond à l'hématite (α-Fe2O3) avec une 

fractionde 67 % et la phase mineure correspondent à la magnétite (Fe3O4) avec une fraction de 

33 % ; cette différence dans les fractions peut être due à la température de dépôt qui est 

favorable à la formation de la phase α-Fe2O3 car elle est la plus stable alors que la phase Fe3O4 

a besoin de plus d'énergie pour apparaître [18]. 

Les fractions nominales pour l'état dopé ont rapportées dans le tableau IV.20 et présentées 

dans la figure IV.49. On note que le dopage au Zn
2+

 entraîne une augmentation de la phase 

Fe3O4 et une diminution de la phaseα-Fe2O3, on peut suggérer que le dopage au Zn
2+ 

a favorisé 

la transformation de la phase hématite en phase magnétite. En d'autres termes, les ions Zn ont 

joué dans ce cas le rôle d’un catalyseur pour la fabrication de la phase magnétite [19]. 
 

Tableau .IV.20.Valeurs des fractions nominales pour les couches minces de FexOy:Zn. 
 

at. % of Zn fX (%) fY (%) 

0 67 33 

2 74 26 

4 47 53 

6 59 41 

10 42 58 
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Fig. IV.49. Fractions nominales des phases présentes dans les couches minces. 

E.1.2. La taille des cristallites et les paramètres de maille  

Les paramètres de maille et le volume de cellule unitaire des deux phases ont été calculés à 

l'aide de l’Eq. IV.12 et l’Eq. IV.13 pour le système de magnétite cubique [19], et l’Eq. IV. 14 

et l’Eq. IV .15 pour le système d'hématite hexagonal  [20]. 

2
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










 
  14.IV  

caV 2866.0                          15.IV  

où 2𝜃 est l'angle de diffraction, d est la distance inter réticulaire et (hkl) sont les indices de 

Miller 

Les variations des paramètres de maille et du volume de cellule unitaire pour les deux 

phases sont présentées dans le tableau IV.21. 

Pourlaphase α-Fe2O3, on remarque une légère augmentation du paramètre (c) et une petite 

diminution du paramètre (a). Cela peut être dû à l'incorporation de Zn
2+

 dans les sites de 

substitution qui conduit à l'expansion des liaisons atomiques situées dans l'axe (c). Cette 

expansion, à son tour, conduit à une contraction de l’axe (a). Une telle distorsion du réseau 

entraîne une diminution supplémentaire du volume de la cellule unitaire [20]. 

Pour la phase Fe3O4, on suppose que les ions Zno ccupent certains sites interstitiels dansle 

réseau, donc la réduction des paramètres pourraient être attribuée à la présence de plus de 

lacunes d'oxygène et de défauts dans le réseau ; alors cette diminution entraîne une contraction  

https://fr.wikipedia.org/wiki/Distance_interr%C3%A9ticulaire
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du volume de la cellule unitaire [19]. 

Les résultats trouvés pour les deux phases sont proches de celles rapportées dans la 

littérature [19,20]. 

Tableau IV.21.Variation des paramètres de réseau et du volume de cellule unitaire pour les 

deux phases. 

 α-Fe2O3 Fe3O4 

at. % of Zn a (Å) c (Å) V(Å
3
) a (Å) V(Å

3
) 

0 5.12 10.49 238.140 2.56 16.77 

2 4.98 12.19 261.806 2. 49 15.43 

4 4.82 11.83 238.010 2. 41 13.99 

6 4.84 11.90 241.410 2.42 14.17 

10 4.90 12.01 249.719 2.45 14.70 

La taille des cristallites Dfilm en présence de deux phases peut être écrite comme Eq.IV.16. 
 

yyxxfilm fDfDD 
    
 16.IV  

Dx et Dy sont la taille des cristallites pour les phases α-Fe2O3 et Fe3O4,  

 
Fig.IV.50.Variation de la taille des cristallites pour les deux phases de FexOy:Zn. 

 

On peut noter d'après le tableau IV.22 et la figure. IV.49, que dans la phase α-Fe2O3, il ya une 

augmentation de la taille des cristallites de14,46 nm à l'éta non dopé à23,18 nm avec 2 at. %, puis à 

57,94 nm avec 4 at. %; cela peut être dû à l'incorporation de Zn
2+

 dans les sites de substitution du 

 réseau α-Fe2O3 et le fait que le rayon de Zn
2+

 (0,74 Å) est supérieur à celui des ions Fe
3+ 

(0,65Å); il 
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peut être suggéré que cette incorporation provoque l'élargissement des paramètres de maille et 

conduit à des cristallites plus gros [19]. 

E.1.2.La micro déformation et la densité des dislocations 

La microdéformation des films minces en présence de deux phases peuts'écrire: 

 XYXXfilm ff  
          

 17.IV  

Où𝜀𝑋 et 𝜀𝑌 sont les microdéformations pour les phases α-Fe2O3 et Fe3O4, respectivement. 

La densité de dislocations (δ𝑓𝑖𝑙𝑚) en présence de deux phases peut être présentée comme 

2)(

1

yYXX

film
fDfD 



          

 18.IV  

 
Fig. IV.51. Microdéformation des deux phases Fig. IV.52. Densité de dislocations des deux phases 

Selon la Fig.IV.51 et la Fig.IV.52, il existe une relation inverse entre la microdéformation et la  

densité des dislocations de chaque phase, cette compétition entre les deux phases a conduit à 

l'augmentation des défauts et les déformations du réseau. D'autrepart, la diminution de la taille des 

cristallites conduit à l'augmentation de la densité des dislocations [20]. 

 

Tableau IV.22.Taille des cristallites, microdéformation et densité de dislocation pour chaque 

phase de FexOy:Zn. 

 

Zn(%) 

α-Fe2O3 Fe3O4 

D (nm) 𝜺𝑋   (nm-2) D (nm) 𝜺𝑌   (nm-2) 

0 14.46 0.25781 0.00478 17.40 0.45096 0.00330 

2 23.18 0.46931 0.00186 11.61 0.42677 0.00741 

4 57.94 0.57245 0.00029 09.52 0.46439 0.01103 

6 11.58 0.56289 0.00745 11.42 0.97116 0.00766 

10 08.27 0.46199 0.01462 09.52 2.16764 0.01103 
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Tableau.IV.23.Taille des cristallites, microdéformation et densité de dislocation pour les 

couches minces de FexOy:Zn. 

at. % of Zn 𝜺𝑓𝑖𝑙𝑚  (nm
-2

) Dfilm (nm) 

0 0.005612 0.0099630 15.4302 

2 0.007998 0.0032979 20.1718 

4 0.008991 0.0012974 32.2774 

6 0.012745 0.0190659 11.5144 

10 0.021546 0.0639821 8.9950 

E.2. Propriétés morphologiques de FexOy: Zn 

La morphologie de surface, l’homogénéité, et la composition chimique des couches déposées 

ont été vérifiées à l'aide de la microscopie électronique à balayage couplée à la microanalyse X. 

E.2.1. Analyse des images MEB 

L’observation des surfaces des échantillons élaborés en MEB permet à la fois de vérifier 

l’homogénéité des films, la forme des grains et des agrégats. 

D’après les images MEB présentées dans la figure. IV.53, la surface des échantillons apparaît  

régulière avec des aspérités micrométriques distribuées de manière aléatoire. On observe aussi que 

les échantillons ont une très bonne adhérence au substrat et présentent une surface rugueuse avec 

des grains dont les tailles sont distribuées de manière non uniforme. 
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Fig.IV.53. Image MEB des couches minces de FexOy:Zn. 
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En comparant ces images, on constate que la rugosité de la surface diminue avec l'augmentation 

du taux de dopage, ce qui peut signifier que le dopage améliore l’homogénéité de la structure 

interne des couches minces, sauf dans le cas d'un dopage à 10 at. % où l'on observe une 

accumulation de grains sur la surface qui peut être due à l'excès de dopage et à l'arrêt de 

l'incorporation au fond de la matrice. 

 

E.2.1. Microanalyse EDS 

Des profils de microanalyse X ont été réalisés en complément de l’imagerie MEB afin 

d’analyser la composition des couches déposées. Les courbes EDS, obtenues en utilisant un 

faisceau d’électrons de 15 keV d’énergie. 

Le cas de FexOy:Zn (2%) est présenté dans la figure IV.54. 

 

 

Fig.IV.54.Courbes EDS, donnant les pourcentages des composants,obtenus à partir d’imagesMEB,  

des couches minces de FexOy:Zn (2%), selon les deux directions (001) et(002). 

 

Les figures IV.54, montrent les courbes de l’EDS d'une couche mince de FexOy:Zn (2 .at %) 

avec les tableaux qui présentent les pourcentages atomiques des composants correspondant à la 

direction (001) et (002). On constate la présence de trois éléments Zn, Fe et O entrant dans la 

composition du film, avec des pourcentages qui varient selon la direction.Les pourcentages des 

composants, pour toutes les couches minces de FexOy:Zn selon les deux directions sont présentés 
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dans le tableau IV.24. 

 

Tableau IV.24.Pourcentages des composants pour les couches minces de FexOy:Zn. 
 

 Les directions 

Films mince (002) (001) 

FexOy:Zn(0%) O=70.19% Fe=29.81% O= 72.96% Fe=27.04% 

 

FexOy:Zn(2%) 

O=70.33% 

Fe=29.62% 

Zn=0.05% 

O=80.07% 

Fe=19.83% 

Zn=0.10% 

 

FexOy:Zn(4%) 

O=98.84% 

Fe=1.10% 

Zn=0.06% 

O=98.31% 

Fe=1.09% 

Zn=0.01% 

 

FexOy:Zn(6%) 

O=83.44% 

Fe=16.33% 

Zn=0.23% 

O=93.88% 

Fe=6.09% 

Zn=0.03% 

 

FexOy:Zn(10%) 

O=59.97% 

Fe=37.87% 

Zn=2.17% 

O=61.18% 

Fe=35.97% 

Zn=2.86% 

 

Le tableau IV.24, montrent l'existence des éléments Zn, Fe et O. Les différences trouvées entre 

ces pourcentages peuvent être expliquées par le taux de dopage et la structure de chaque film qui 

dépend de plusieurs paramètres, conditions de dépôt, la méthode de préparation… 

E.3. Propriétés optiques de FexOy: Zn 

        Les spectres de transmittance d'oxyde de fer non dopé et dopé sont présentés à lafigure 

IV.55.La valeur moyenne de la transmittance diminue de 18% à 5 % lorsque la concentration de 

dopage augmente àpartir de 0 at. % à 10 at. %.Cela peut être dû à l'incorporation deZn2+ ,qui 

augmente le nombre de défauts, donc la création de niveaux d'énergie à l'intérieur de la bande de 

conduction, ces états énergétiques absorbent plus d'énergie et on sait que lorsque les défauts 

augmentent la transmittance diminue et l'absorption prend des valeurs maximales [4]. Cette forte 

absorption rend les couches minces un bon candidat pour la photocatalyse. 
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Fig.IV.55.Variation de la transmittance optique pour les couches minces de FexOy:Zn. 

 

Lafigure IV.56 et le tableau IV.25 présentent lavariation de l'énergie de gap et de l'énergie 

d'Urbach avec la concentration en Zn. L’énergiede gap diminue de2,26 eV à 2,16 eV lorsque 

Zn
2+ 

passe de 0 à 10%, cette réduction peut être causée par l'augmentation de la concentration 

d'électrons libres et l'existence de niveaux énergétiques dans la bande interdite [19], l'énergie 

d'Urbach varie inversement avec l’énergie de gap. Un tel comportement peut être attribué à 

l'augmentation des désordres et défauts (luxations, microdéformation, joints de grains, etc.), 

fourniparl'augmentationdeZn
2+

,tous ces défauts entraînen la formation d'états localisés dans la 

bande interdite [20]. 
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Fig.IV.56.Variation de l'énergie de gap et de l'énergie d'Urbach avec le taux de dopage. 

 

 

L'épaisseur du film(d) et l'indice de réfraction(n) ont été déterminés àpartir des spectres de 

transmittance à l'aide d'un modèle d'ajustement et du logiciel Matlab [21]. Les résultats sont rapportés 

dans la figure IV.57 et le tableau IV.25. 

 

 

Fig.IV.57.Variation de l'épaisseur du film et de l'indice de réfraction avec le taux de dopage. 
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Tableau .IV.25.Energie de gap, énergie d'Urbach, épaisseur de film et indice de réfraction 

pour les films minces de FexOy:Zn. 

at. % of Zn Eg(eV) EUrb(meV) d (nm) n 

0 2.26 544 569.595 2.99 

2 2.21 552 530.483 2.25 

4 2.10 554 512.617 2.28 

6 2.09 513 507.619 2.36 

10 2.16 558 479.809 3.51 

 

 

L'épaisseur des films varie de 479 nm à 569 nm avec une légère diminution lors de 

l'augmentation de taux de dopage, cela indique que le dopage a favorisé la décomposition 

complète des gouttelettes de solution, impliquant la formation de matière proche de la 

stœchiométrie, ce qui conduit à une diminution d’épaisseur des films [22]. 

L'indice de réfraction est sensible aux défauts structurels (par exemple ; vides, dopants, et 

inclusions), par conséquent, l’augmentation des défauts fournis par l'augmentation du taux de 

dopage a conduit à la diminution de l'indice de réfraction [23]. 

E.4. Propriétés électriques de FexOy: Zn 

La conductivité électrique a été déterminée à l'aide de la méthode des deux points. La 

figure IV.58 présente la variation de la conductivité électrique en fonction du taux de dopage. 

 

Fig.IV.58.Variation de la conductivité électrique de FexOy:Zn avec le taux de dopage. 
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D'après la figure IV.58, il ya une augmentation continue de la conductivité électriquelors 

de l'augmentation du taux de dopage, cela peut être principalement dû à l'augmentation des 

porteurs de charge causéepar lesions dopants et, puisqueZn sestabilise en Zn
2+

, cela conduit à 

la création d'un trou dans la bande de valence de l'oxygène (O) et augmente donc le nombre de 

porteurs de charge ce qui améliore la conductivité électrique [24]. 

En suite, la conductivité dans les films minces d'oxyde de fer se produit principalement en 

raison du saut d'électrons entre les ions Fe
2+ 

et Fe
3+ 

[19].Dans cette étude, la présence de deux 

phases différentes (α-Fe2O3 etFe3O4) donne une chance d'augmenter le nombre de Fe
2+

et 

Fe
3+

ions, donc le saut d'électron entre ces ions donnent naissance à des porteurs de charge 

[20]. 

La variation de la conductivité électrique avec la température de chauffage (Eq. 19) pour 

les couches minces dopées avec 4,6 et 10 at.% est en accord total avec l’équation d'Arrhenius, 

comme illustré à la figure IV.59, ça veut dire que ces couches présentent un comportement 

semi-conducteur. 











TK

E

B

aexp0

      

 19.IV  

Où 𝜎0 est le facteur pré-exponentiel, 𝑘𝐵  est la constante de Boltzmann, 𝐸𝑎 est l'énergie d'activation, 

et 𝑇 est la température en K [25].
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Fig.IV.59.Détermination de l'énergie d'activation pour un film mince d'oxyde de fer dopé à 

10 at.% Zn. 

Ce comportement n'a pas été observé pour les couches minces non dopées et dopées à 

2at.%.Ceci peut être attribué au nombre insuffisant de porteurs de charge causé par un faible 

taux de dopage. Les couches minces d'oxyde de fer sont connues comme des matériaux de 

mauvaise conductivité [26] et on peut en conclure que le dopage de l'oxyde de fer avec 4, 6 et 

10 at. % de Zn a amélioré le comportement semi-conducteur de ces couches. 

Tableau IV.26.Valeurs de conductivité électrique et d'énergie d'activation pour lescouches 

minces de FexOy:Zn. 
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Fig.IV.60.Variation de l'énergie d'activation des films minces avec le taux de dopage 

. 

L'énergie d'activation est estimée à partir de la pente du diagramme d'Arrhenius log(σ) en 

fonction de (1000/T) comme illustré à la figure. IV.59. Le tableau IV.26. et la Figure. IV. 60 

indiquent que l'énergie d'activation diminue avec l'augmentation de la concentration de 

dopage. Selon l’Eq. 20, la différence entre les deux niveaux d'énergie (EC et EF) diminue en 

raison de l'apparition de plus de défauts créant des niveaux d'énergie dans la bande interdite 

optique [28]. 

FCa EEE 
        

 20.IV  

Où 𝐸𝐶 est l'énergie de bord de la bande de conduction et 𝐸𝐹 est l'énergie de Fermi. 

E.5. L’activité photocatalytique de FexOy: Zn 

La source d'irradiation était fournie par une lampe de type UV (SYLVANIA 

fluorescence F20Wat) avec un maximum d'émission à 368 nm, la distance entre l'échantillon 

et la lampe UVétait fixée à 20 cm. Le processus de photocatalyse a été réalisé à l'aide de vert 

de méthyle (VM) comme colorant modèle avec [MG] = 5x10
-5

 M à T = (20±2) °C. 
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Fig.IV.61.Spectresd'absorption du colorant VM pour un film mince FexOy non dopé. 

 

La figure IV.61présente les spectres d'absorbance pour le film mince non dopé. Il a été 

constaté qu'il existe une diminution de la bande principale (λ = 632 nm) et changement des 

autres bandes, cela peut indiquer une photo-dégradation et apparition de photoproduits [7,27]. 

Afin de montrer l'effet de dopage dans efficacité photocatalytique, le taux d'absorption a été 

calculé. 

La figure. IV.62 montre le tracé de −ln(DO⁄DO0) en fonction du temps d'irradiation, la 

constante de vitesse (𝐾) et les temps de demi-vie (𝑡1⁄2) sont déduits. 

 

Fig.IV.62. Tracé linéaire de−ln (DO/DO0) en fonction du temps d'irradiation. 
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Tableau.IV.27.Paramètres de photodegradation calculés avec des films minces d'oxyde de fer 

non dopé et dopé au Zn (120 min d'irradiation). 

at. % of Zn Taux de degradation (%) K(min
-1

) 𝑡1⁄2(min) 

0 40.54 0.00347 199.754231 

2 36.66 0.00382 181.452142 

4 43.47 0.00421 164.643036 

6 53.19 0.00450 154.032707 

10 51.85 0.00473 146.542744 

 

Les résultats indiqués dans le tableau IV.26 montrent une augmentation de l'efficacité de 

la photocatalyse avec le taux de dopage.Cela peut être dû à la réduction du taux de 

recombinaison électron-trou photo-excité [28]. Aussi, l'augmentation de la taille des 

cristallites conduit à la réduction des joints de grains et cela peut aider à améliorer la mobilité 

des électrons grâce à une augmentation du libre parcours moyen et à la réduction de la 

diffusion centres électroniques [20].D'autre part, la réduction de la bande interdite a permis la 

photo-excitation desélectrons, pour passer facilement de la bande de valence (BV) à la bande 

de conduction (BC). L'augmentation de la conductivité électrique a à son tour amélioré le 

processus photocatalytique en augmentantle déplacement des charges électriques. Nos 

résultats peuvent être comparés à ceux trouvés dans la littérature indiqué dans le tableau 

IV.27. 
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Tableau .IV.28. Efficacité de dégradation pour différents échantillons de lalittérature. 
 

Films 

minces 

 

Colorant utilisé 

Temps 

d’irradiation 

(min) 

Taux de 

degradation(%) 

 

Ref. 

ZnO:Al Methyl green 90 34 [20] 

Fe2O3:Zn Methyl blue 180 73 [21] 

Fe2O3:Zn Methyl orange 140 87 [6] 

Fe2O3:Zn Rose bengal 75 58 [7 

Fe2O3:Al Methylene blue 180 56 [28] 

 

Une autre possibilité est que Fe
3+

 forme Fe
2+

 et réagit donc avec H2O2 , qui à son tour 

oxyde le colorant VM. De plus, l'ajout de Zn attribué à l'oxydation de Zn à Zn
2+

qui montre un 

effet synergique avec Fe
2+

 dans la production de radicaux OH•[21]. 

𝐶𝑎𝑡𝑎𝑙𝑦𝑠𝑡+ℎ𝜈= (𝑒−ℎ+)           (IV.20) 

 

𝑒−+𝐻2𝑂2⟶𝑂𝐻•+𝑂𝐻−              (IV.21) 

𝑒−+𝐹𝑒3+⟶𝐹𝑒2+                            (IV.22) 

𝐹𝑒2++𝐻2𝑂2⟶𝐹𝑒3+𝑂𝐻•+𝑂𝐻−        (IV.23) 

 

 

 

D'après les résultats précédents, il ressort que la décoloration est obtenue avec une bonne 

précision. 
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F.RECAPITULATION 

Nous avons regroupé tous les résultats obtenus dans notre étude dans le tableau IV.29 qui 

permet de faire la synthèse de notre travail et de comparer les résultats afin de déduire les 

meilleures conditions qui conduisent au matériau le plus efficace. 

F.1. Films minces de ZnO 

Pour les propriétés structurales le dopage diminue la taille des cristallites quelque soit la 

nature du dopant, la meilleure valeur est pour les films minces de ZnO:Fe (10%) avec D=17.26 nm. 

Pour les propriétés optiques le dopage change les valeurs de l’energie de gap jusqu'à 3.17eV 

avec les films minces de ZnO:Ni (10%). 

Pour les propriétés électriques le dopage améliore les valeurs de la conductivité électrique jusqu'à 

4.8976.10
-16

( .cm)
-1

 avec les films minces de ZnO : Cu (10%). 

 

Pour les propriétés photocatalytiques, le dopage augmente le taux de dégradation jusqu'à une 

valeur de 73,5 % pour les couches minces de ZnO:Ni (5 %). 

F.2. Films mince de FexOy 

Le dopage des films minces de FexOypar Zn améliore la tailles des cristallites, D=11.51 nm 

pour les films minces de FexOy: Zn (6%), l’energie de gap diminue pour atteindre 2.09eV pour les 

films minces de FexOy: Zn (6%), et la meilleure valeur de la conductivité est celle des films minces 

de FexOy : Zn (10 %) avec σ =1.85158.10
-16

( .cm)
-1

. 

Le dopage améliore également l'efficacité photocatalytique jusqu'à un taux de dégradation de 

en utilisant des films minces de FexOy:Zn % 53,19(6%). 

F.3. Perspectives 

1- L’utilisation des autres dopants pour améliorer l’efficacité des couches minces de ZnO 

comme:Mg, Al... 

2- Le dopage de couches minces de FexOy par Ni, Cu, Mg, Al... 

3- L’étude de l’efficacité photocatalytique sous irradiation solaire 
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Tableau IV.29.Résultats pour tous les films minces 
 

Propriétés Structurales Optiques Électriques 
Photo- 

catalytiques 

 
D(nm)  %  2)( nm  

Eg (eV)  meVEurb

 

d (nm) 

 

n   1
.


 cm

 

Taux de 

degradation 

ZnO 

non dopé 
32.6 0.38 9.409 3.27 150 236 1.85 1.30328 53,56 

ZnO: Ni (3%) 22.004 
2.56 

20.6 3.21 165 326.6 1.83 4.7823 67.87 

ZnO: N (5%) 23.229 
2.42 

18.5 3.22 167 360.5 1.81 4.7822 73.5 

ZnO: Ni (10%) 23.527 
2.39 

18.0 3.17 180 364 1.80 4.7821 56.8 

ZnO: Cu (3%) 27.7 
2.06 

13.0 3.26 160 363.6 1.841 4.8978 54.34 

ZnO:Cu(5%) 27.0 
2.40 

13.7 3.25 176 364.5 1.840 4.8765 39.12 

ZnO:Cu(10%) 25.7 
2.30 

15.1 3.18 178 365 1.82 4.8976 45.78 

ZnO:Fe(3%) 23.01 
2.79 

18.88 3.28 160 428.7 1.80 4.0823 30.4 

ZnO:Fe(5%) 19.43 
2.89 

26.48 3.31 168 448.7 1.90 4.0822 34 

ZnO:Fe(10%) 17.26 
2.93 

33.56 3.34 185 460.4 1.90 4.08210 45 

FexOy:Zn (0%) 
15.4302 0.3215 42.00 2.26 544 569.6 2.99 0.75027 40.54 

FexOy:Zn (2%) 
20.1718 0.4582 24.57 2.21 552 530.5 2.25 0.77787 36.66 

FexOy:Zn (4%) 
28.5874 0.515 9.598 2.10 554 512.6 2.28 1.3692 43.47 

FexOy:Zn (6%) 
11.5144 0.0142 75.42 2.09 513 507.6 2.36 1.7048 53.19 

FexOy:Zn (10%) 
8.9950 0.0121 123.59 2.16 558 479.8 3.51 1.85158 51.85 
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Conclusion générale 

Dans cette thèse, nous avons élaboré par la méthode spray pyrolyse ultrasonique 

des couches minces d’oxyde de zinc (ZnO) et d’oxyde de fer (FexOy) sur des substrats 

en verre à partir des solutions d'acétate de zinc dihydraté et de chlorure de fer 

tétrahydraté avec des conditions d’élaboration optimisées:Laconcentration molaire de 

la solution (0.1M), ladistance bec-substrat (3cm), la température du substrat(450 °C), 

le débit de pulvérisation (60 ml/h) et le temps de dépôt (50 min) ont été fixés. 

Nous avons étudié l’effet du dopage par le nickel (Ni) , le cuivre (Cu), et le fer 

(Fe) sur les propriétés des couches minces de ZnO et aussi l’effet du dopage par le 

zinc (Zn) sur les propriétés des couches minces de FexOy. 

Les films minces de ZnO obtenus sont polycristallins avec une structure 

hexagonale. Pour des taux de dopage élevés, il y’a une apparition de nouvelles phases 

correspond aux oxydes des éléments métalliques dopants. 

Avec l’augmentation du taux de dopage par le nickel, la taille des cristallites de 

ZnO diminue de 32.64 nm à 22.00 nm, tandis que lamicro déformation augmente de 

0.38 % à 2.56 %, la densité de dislocation augmente de 9.409.10
-4

à 0.2065.10
-2

nm
-2

, 

l’énergie de gap diminue de 3.27eV à 3.17 eV, l’énergie d’Urbach augmente de 150 

meV à 180 meV, l’épaisseur des films augmente de 236 nm à 764 nm, l’indice de 

réfraction diminue de 1.85 à 1.3, la conductivité électrique augmente de 4.01.10
-16

 à 

4.78.10
-16

(Ω.cm)
-1

,et le taux de dégradation du colorant augmente de 53.56% à 56.8%.  

Avec l’augmentation du taux de dopage par le cuivre, la taille des cristallites de 

ZnO diminue de 32.64 nm à 25.70 nm, tandis que la micro déformation augmentede 

0.38%à2.30%, la densité de dislocation augmente de 9.409.10
-4

 à1.51.10
-3

 nm
2
, 

l’énergie de gap diminue de 3.27 eV à 3.18eV, l’énergie d’Urbach augmentede 150 

meV à178 meV, l’épaisseur des films augmente de 236 nm à 764nm, l’indice de 

réfraction diminue de 1.85 a 1.6, la conductivité électrique augmente de 4.01.10
-16

 

à4.89.10
-16

(Ω.cm)
-1

,le taux de dégradation du colorant augmente de 53.56 % à 

54.34%. Avec l’augmentation du taux de dopage par le fer, la taille des cristallites de 

ZnO augmentede32.64nmà52.7nm, tandis que la microdéformation augmente de 0.38 

% à2.93% et la densité de dislocation augmente de 9.409.10
-4

à3.60.10
-4

nm
-2

,l’énergie 

de gap augmente de 3.27eV à 3.30eV, l’énergie d’Urbach augmente de 150 meV 

à185meV,l’épaisseur des films augmente de 236 nm à 706 nm,l’indice de réfraction 

augmente de 1.85 à 1.90, la conductivité électrique augmente de 4.01.10
-16

 à 4.08.10
-

16
 (Ω.cm)

-1
, et le taux de dégradation du colorant diminue de 53.56 % à 56.8 %. 
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Le dopage au Fe n'a pas un d'effet notable sur l'amélioration des propriétés des 

couches mincesd'oxyde de zinc, ce qui nous aincité à réaliser l'étude inverse avec des 

couches minces d’oxyde de fer dopé au zinc (FexOy:Zn (2, 4, 6 et 10 at. %)). 

Les films minces de FexOy ont une structure polycristalline et cristallisent dans 

deux phases différentes: une phase hématite hexagonal (α-Fe2O3), et une phase 

magnétite cubique (Fe3O4). 

La taille des cristallites des couches minces de FexOy:Zn diminue avec le taux de 

dopage de 15.43 nm à 8.99 nm,la micro déformation augmente de 0.005612 à 

0.021546, la densité de dislocation augmente de 0.0099630 nm
-2

 à 0.0639821 nm
-2

, 

l’énergie de gap diminue de 2.26 eV à 2.16 eV, l’énergie d'Urbach augmente de 544 

meV à558 meV, l’épaisseur de film diminue de 569 nm à 479 nm,l’indice de réfraction 

augmente de 2.99 à 3.51, la conductivité électrique augmente de7.50276.10
-15

 (Ω.cm)
-1 

à 18.5158.10
-15

 (Ω.cm)
-15

, le taux de dégradation augmente de 40.54 % à 53.19 %.  

En comparant les images MEB, on constate que la rugosité de la surface diminue 

avec l'augmentation du taux de dopage, ce qui peut signifier que le dopage améliore 

l’homogénéité de la structure interne des couches minces. 

Tous ces résultats indiquent que les couches minces de ZnO sont des bons 

photocatalyseurs pour la dégradation du vert de méthyle. 

 Le dopage avec des éléments métalliques telle que Ni, Cu, Fe améliore 

l’efficacité photocatalytique. 

Le dopage avec Zn améliore toutes les propriétés des films minces d’oxyde de fer 

et permet de considérer ces films comme de bons candidats pour ladégradation du vert 

de méthyle. 
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Résumé 

L'objectif de ce travail est l’élaboration de couches minces d’oxydes métalliques en utilisant la 

technique de spray pyrolyse ultrasonique et l’étude de leurs efficacités dans la dégradation 

photocatalytique du vert de méthyle. 

Pour cela, des couches minces de ZnO ont été préparées avec succès, elles possèdent un taux de 

dégradation de 53.56 %, tandis que le taux de dégradation avec dopage a atteint 54.34 % avec Ni, 

53.56 % avec Cu et 56.80 % avec Fe.D’autre part, des films minces d’oxyde de fer dopé zinc 

(FexOy:Zn) ont été préparés, le dopage avec Zn améliore le taux de dégradation qui passe de 40.54 

% à 53.19 %. 

Mots-clés:Couches minces;Oxydes métalliques;Spray pyrolyse ultrasonique; Dopage;Photocatalyse. 

 

Abstract 

The objective of this work is the elaboration of thin films of metal oxides using the ultrasonic 

pyrolysis spray technique and the study of their efficiency in the photocatalytic degradation of 

methyl green. 

For this, thin films of ZnO were successfully prepared; they have a degradation rate of 53.56%, 

while the degradation rate with doping reached 54.34% with Ni, 53.56% with Cu and 56.80% with 

Fe. On the other hand, thin films of zinc-doped iron oxide (FexOy: Zn) were prepared, doping with 

Zn improves the degradation rate from 40.54% to 53.19%. 

Key Words: Thin films; Metal oxides; Ultrasonic spray pyrolysis; Doping; Photocatalysis. 

 ملخص

وجات فوق الصوتية الهدف من هذا العمل هو تطوير شرائح رقيقة من أكاسيد المعادن المختلفة باستخدام تقنية الرش الحراري بالم

 .ودراسة كفاءتها في التحليل الضوئي لأخضر الميثيل

 حيث % 53.56بنجاح وأظهرت هذه الطبقات نسبة تحليل بلغت (ZnO)من أجل هذا تم تحضير شرائح رقيقة من اكسيد الزنك 

 من في وجود الحديد.% 56.80في وجود النحاس و  % 53.56في وجود النيكل و  % 54.34بلغت نسبة التحليل بالتطعيم الى 

 ويؤدي التطعيم باستخدام الزنك إلى تحسين (FexOy:Zn)جهة أخرى، تم تحضير طبقات رقيقة من أكسيد الحديد المطعم بالزنك 

 %. 53.19إلى  % 40.54معدل التحليل من 

 لتحفيز الضوئيشرائح رقيقة ؛ أكاسيد معدنية ؛ الرش الحراري الفوق صوتي ؛ التطعيم ؛ ا : الكلمات المفتاحية

 


