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Introduction générale 
 

L’Oxyde de Zinc est un matériau semi-conducteur de type n prometteur avec des 

propriétés intéressantes ; telles qu’un large gap direct (3,37 eV), une énergie de 

liaison d'excitation élevée (60 meV), une transparence optique élevée dans la région 

visible, un faible coût et une non-toxicité [1–3]. Ces propriétés favorisent l'utilisation 

du ZnO  dans diverses applications telles que les cellules solaires [4], les capteurs de 

gaz [5], les matériaux magnétiques [6] et la photocatalyse [7]. 

Diverses techniques ont été utilisées pour le dépôt des couches minces de ZnO, soit 

par des méthodes physiques telles que la pulvérisation cathodique [8, 9], le dépôt par 

laser pulsé [10], l'épitaxie par faisceau moléculaire laser [11], ou par les méthodes 

chimiques telles que le dépôt chimique en phase vapeur [12], la pyrolyse par 

pulvérisation [13], la méthode sol-gel [14]. Parmi ces techniques, le sol-gel est une 

méthode très simple et peu coûteuse. Il a attiré beaucoup d'attention en raison de son 

excellent contrôle de composition, de son homogénéité au niveau moléculaire due au 

mélange de précurseurs liquides et de sa température de cristallisation plus basse [15, 

16]. De nombreux chercheurs ont rapporté que les propriétés des films minces de ZnO 

peuvent être affectées par les méthodes de préparation [17, 18], la température de 

recuit [19] et les éléments dopants avec différentes concentrations [20]. 

Plusieurs groupes ont étudié les propriétés optiques, structurales et électriques des 

couches minces de ZnO en les dopant avec les éléments suivants Mg [21], Cd [22], Al 

[23], Ga [24], Sn [25] et In [ 26] éléments. Il est bien prouvé que dans les couches 

minces de ZnO dopés par un seul dopant, les propriétés optiques et structurales ne 

pouvaient pas être améliorées simultanément, ainsi, le co-dopage est une méthode 

efficace pour améliorer les propriétés de Couches minces de ZnO [20]. Différents 

éléments peuvent être utilisés comme co-dopants pour les couches minces de ZnO 

afin d'améliorer les propriétés structurales, optiques, électriques et magnétiques telles 

que : Al-Ga [15], Al-Mg [20], Al-Ni [27], Al-Cu [28] et Al-Mn [29]. 

Dans notre travail, nous nous intéresserons à la préparation et à la caractérisation des 

couches minces d'oxydes de Zinc dopées avec deux éléments qui sont : le Manganèse 

et l'Aluminium.  

Le co-dopage avec le Manganèse et l’Aluminium peut être intéressant car l'inclusion 

de Mn permet le remplacement facile de l'atome de Zn par l'atome de Mn sans 

ségrégation de phase, ceci est expliqué par la bonne cohérence du rayon ionique de 
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Mn et de Zn [29]. D'autre part, Al3+ a attiré l'attention des chercheurs en raison de ses 

nombreux avantages tels que la conductivité, la température et la stabilité chimique, 

en plus de sa capacité à s'incorporer dans les cristaux de ZnO sans distorsion 

excessive du réseau [30]. 

Ces dernières années, L’étude de la matière à l'échelle nanométrique est le sujet d'un 

nombre croissant d'études, du fait des avancées technologiques dans l'élaboration et la 

caractérisation des nanomatériaux. 

L'oxyde de zinc présente de bonnes propriétés physiques lorsqu'il est sous forme de 

nano poudres dopées avec le manganèse et avec  l'aluminium. Le manganèse et 

l'aluminium apportent des propriétés spécifiques à l'oxyde de zinc, améliorant ainsi sa 

conductivité électrique, sa réactivité chimique et ses performances globales. Ces 

nanopoudres dopées ont été étudiées dans divers travaux de recherche, elles sont 

utilisées dans des applications variées telles que les dispositifs électroniques, les 

cellules solaires, les capteurs, et bien d'autres. Ces études démontrent l'importance 

capitale de l'oxyde de zinc dopé pour le développement de technologies innovantes et 

performantes. 

L'objectif de cette thèse est la préparation et la caractérisation de : (i) Couches minces 

d'oxyde de zinc (ZnO) dopées avec le Manganèse et l'Aluminium préparées par la 

technique du dépôt sol-gel à travers le procédé de "dip-coating" ; (ii) Nanopoudres 

d'oxyde de zinc dopées avec le Manganèse et (iii) Nanopoudres d'oxyde de zinc 

dopées avec l'Aluminium élaborées par la méthode hydrothermale. 

Cette thèse est organisée de la façon suivante : 

 Le premier chapitre présente les propriétés fondamentales du ZnO à savoir ses 

structures cristallines, ses propriétés structurales, électrique, optique, chimique. Puis 

ses applications technologiques. 

 Le deuxième chapitre est consacré une brève description des techniques et des 

méthodes expérimentales les plus utilisées pour les dépôts des couches minces et les 

nano particulesdes TCO, en particulier la méthode chimique « sol-gel ». et la méthode 

hydrothermale utilisée pour la fabrication des nano poudres. 

 Le troisième chapitre aborde en détail les phases de préparation des couches minces 

de ZnO, qu'elles soient co-dopées (Mn, Al) ou non dopées , en utilisant la technique 

du « sol-gel ». De même, il montre les étapes de préparation des nano poudres de 

ZnO, qu'elles soient dopées par le manganèse ou l'aluminium, à travers la technique 
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hydrothermale. Il met également en lumière les diverses méthodes de caractérisation 

employées. 

 Dans le quatrième chapitre, nous regroupons et discutons les résultat obtenus. Enfin, 

nous présentons une conclusion générale résumant l’ensemble des résultats importants 

obtenus et ce manuscrit de thèse sera clos. 
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Chapitre I : Oxyde de Zinc-Propriétés et Application 

Introduction 

De nos jours, le progrès technologique repose sur la nanotechnologie et les 

nanomatériaux, en raison de leurs remarquables propriétés qui ont ouvert de vastes 

domaines d'application dans divers domaines. 

Dans ce chapitre, nous donnons un bref aperçu sur les oxydes conducteurs 

transparents (TCO) en raison de leur dualité optique et électrique, puis nous 

présentons un des TCO les plus convoités qui est l’oxyde de zinc (ZnO), en nous 

concentrant sur ses propriétés structurales, morphologiques, électriques, optiques et 

chimiques ainsi que les applications actuellement développées avec le ZnO. La 

révolution des nanotechnologies a donné aux couches minces et aux nano poudres 

d'oxyde de zinc une place prépondérante parmi les autres matériaux candidats aux 

applications technologiques, en raison de ces multiples avantages que nous 

présenterons dans ce chapitre. 

1. Généralités sur les couches minces 

1-1. Nanomatériaux - Définition et classification – 

Ce que l'on entend généralement par nanomatériaux désigne les matériaux composés 

en totalité ou en partie par des nano-objets, dont au moins l'une de leurs dimensions 

est comprise entre 1 et 100 nm. Le préfixe « nano » représente un milliardième (10-9) 

de mètre. Cette taille extrêmement fine confère à ces matériaux des propriétés 

améliorées ou spécifiques dans divers domaines tels que la physique, l'optique, 

l'électricité, la mécanique, le magnétisme, etc. Les nanomatériaux sont considérés 

comme de nouvelles substances chimiques et peuvent se présenter sous forme de 

particules, de fibres, de tubes, de couches minces ou encore en tant que composants 

structurels [1]. 

Quatre groupes classifient les nanomatériaux en se basant sur leurs dimensions : 

Nanomatériaux (0D) : Leur particularité réside dans le fait qu'aucune de leurs trois 

dimensions n'excède 100 nm. Ces matériaux se manifestent sous des formes 

dispersées, aléatoires ou organisées, tels que les agrégats, les nanoparticules et les 

poudres fines  caractérisées par des grains presque sphériques. 

Nanomatériaux (1D) : Au moins l'une de leurs dimensions dépasse 100 nm, tels 

que les   nanofils, les nanotubes et les nanobâtonnets. 

Nanomatériaux (2D) : Deux de leurs dimensions excèdent 100 nm, comme c'est 
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  le cas des matériaux en forme de couches minces ou de nanofeuilles. 

  Nanomatériaux (3D) : Toutes les trois dimensions dépassent 100 nm. Les 

nanoparticules ou    nano-objets sont intégrés entre elles pour constituer une nouvelle 

matrice bien organisée, soit  de manière régulière, soit de manière aléatoire. Cela 

permet de modifier leurs propriétés mécaniques, optiques, magnétiques, etc., et ainsi, 

cette matrice peut apporter de nouvelles fonctionnalités. On les appelle les 

nanocomposites. 

1-2. Couche mince – Définition et enjeux technologique – 

Une couche mince, est par définition une fine pellicule d'un matériau déposée sur une 

surface appelée « substrat », et dont l’une des dimensions à savoir l’épaisseur est 

fortement réduite de telle sorte qu’elle s’exprime en nanomètres. 

Les propriétés des nanomatériaux résultant de leur très faible taille ont suscité l'intérêt 

de nombreux chercheurs, car ces propriétés ont conduit à l'émergence de phénomènes 

quantiques qui modifient le comportement du matériau en couche mince par rapport 

au même matériau à l’état massif. En effet, un confinement quantique peut être à 

l’origine de la modification des propriétés du matériau par exemple le décalage du 

gap optique vers les grandes énergies. En plus de l’enjeu technologique qu’offre la 

minimisation, un enjeu biologique est également en cause suite aux applications 

médicales et la possibilité offerte d’interagir de façon ciblée avec les entités 

biologiques telles que les tissus, les cellules, voir les molécules. 

Une discipline nouvelle a donc vu le jour, la nanomédecine, qui utilise les micro- et 

nanotechnologies dans un but médical avec des applications telles que l’exploration 

plus précise et moins traumatisante des patients ainsi que le diagnostic le plus précoce 

des maladies pour aboutir à une médecine plus préventive [2]. La recherche 

d'amélioration et de contrôle des différentes propriétés des matériaux à l'échelle 

nanométrique est ce qui a conduit à l'émergence de nombreuses applications de ces 

matériaux, notamment les cellules solaires ; photodétecteurs; Diodes 

électroluminescentes; Capteurs de gaz ; Biocapteurs... 

1-3.Nano poudres – Définition et enjeux technologique – 

Les nanopoudres désignent des matériaux sous forme de poudre composés de 

particules individuelles à l'échelle du nanometre (également appelées nanoparticules). 

Ces particules ont des dimensions dans la plage des nanomètres (typiquement de 1 à 

100 nanomètres). Ces poudres peuvent être composées de divers matériaux, 
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notamment des métaux, des oxydes, des céramiques et des polymères. Les 

nanopoudres présentent des propriétés physiques, chimiques et mécaniques 

améliorées par rapport aux matériaux de taille plus grande. Ces propriétés améliorées 

sont cruciales pour de nombreuses applications, notamment en électronique, en 

médecine, en catalyse, etc. 

Applications médicales: Les nanopoudres sont utilisées dans la conception de 

médicaments et de systèmes de libération de médicaments pour améliorer l'efficacité 

des traitements, cibler spécifiquement les cellules malades et réduire les effets 

secondaires. 

Catalyse: Les nanopoudres sont largement utilisées comme catalyseurs pour accélérer 

les réactions chimiques dans divers processus industriels, tels que la production de 

carburants, la purification de l'eau et la synthèse de produits chimiques. 

Nanocomposites et matériaux avancés: Les nanopoudres sont intégrées dans des 

composites pour améliorer les propriétés des matériaux, tels que la résistance, la 

conductivité électrique, la résistance à la corrosion et bien d'autres. 

Électronique et optique: Les nanopoudres sont utilisées dans la fabrication de 

composants électroniques et optiques de pointe, tels que des capteurs, des dispositifs 

d'affichage, des cellules solaires, des diodes électroluminescentes (LED) et des 

nanofils. 

Stockage d'énergie Les nanopoudres sont étudiées pour leur potentiel dans le 

stockage d'énergie, notamment dans le développement de batteries et de 

supercondensateurs de haute performance. 

Applications environnementales Les nanopoudres peuvent être utilisées dans le 

traitement de l'eau, la détection de polluants, la dépollution et la capture de gaz à effet 

de serre. 

Santé et biotechnologie Les nanopoudres peuvent être employées pour le diagnostic 

précoce des maladies, l'imagerie médicale, la thérapie génique et d'autres applications 

biomédicales. 

2. Oxydes conducteurs transparents (TCO) 

Il existe différents types de matériaux pouvant être préparés à l'échelle nanométrique, 

mais    nous  intéressons aux matériaux TCO en raison de la dualité de leurs propriétés 
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optiques et électriques. Nous donnerons donc un aperçu des TCO dans la section 

cidessous 

2-1. Definition 

 Les oxydes conducteurs transparents (TCO) sont des matériaux à haute conductivité 

électrique combinés à une faible absorption dans le visible. Les TCO ont 

généralement une résistivité électrique ≤ 10-4Ω. 𝑐𝑚-1, un coefficient d'absorption 

inférieur à 104 𝑐𝑚-1
 dans le domaine UV-Visible et plus précisément une énergie de 

gap supérieure à 3,1 eV qui permet la transmission des photons du spectre visible en 

raison de leur énergie inférieure à 3,1 eV [3]. 

2-2. Aperçu historique 

Les TCOs sont découverts au début du XXe siècle par Baedeker [4] qui dépose la 

première couche de CdO. Puis les recherches poursuivirent sur les matériaux pouvant 

être considérés comme des TCOs et les plus connus sont ZnO, In2O3, SnO2, CdO, 

In2O3 dopé Sn (ITO) et Sno2 dopé F (FTO), l'oxyde d'indium dopé à l'étain (ITO) est 

le plus utilisé pour la majorité des applications (cellules solaires, écrans plats...) 

depuis longtemps [5], mais le coût et l'abondance de l'indium ont poussé les 

chercheurs à rechercher un matériau susceptible de se substituer à l'ITO. L'oxyde de 

zinc dopé et non dopé (ZnO) est apparu comme un meilleur candidat pour sa plus 

grande transparence dans le visible et sa faible résistivité comparable à celles des 

couches minces d'ITO, ainsi que pour son faible coût, son abondance et sa non-

toxicité [5]. 

2-3. Intérêts des couches minces de ZnO 

Comme nous l'avons mentionné précédemment, les couches minces des semi-

conducteurs font actuellement l'objet d'un grand intérêt et suscitent de nombreuses 

recherches, vue leurs multiples champs d’applications. Plus particulièrement, les 

couches minces d’oxydes. Dans notre travail de thèse, l'oxyde de zinc a été choisi 

étant donné que leur utilisation de zno sous forme de couches minces est devenue 

fréquente dans le domaine technologique : Que ce soit en électronique, en optique, en 

chimie, ou en mécanique. Le ZnO en couche mince occupe désormais une place de 

choix, dans ce qui suit nous citons quelques-unes de ces principales applications. 

 

• Les films minces de ZnO sont utilisés comme contact électrique transparent pour les 

cellules solaires en couches minces de silicium amorphe et/ou microcristallin ainsi ils 



Chapitre I :                                                                          Oxyde de Zinc-Propriétés et Application  
 

10 
 

peuvent être utilisés dans les cellules solaires photovoltaïques [6,7]. De plus, ils sont 

utilisés dans les varistors et dans les dispositifs électroniques tels que les redresseurs 

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

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

dispositifs à onde acoustique de surface [8]. 

• En raison de leurs propriétés optiques de ZnO en couche mince sont exploitées dans 

les capteurs intégrés de guides d’ondes optiques. Il peut être également utilisé pour la 

fabrication de photodétecteur ultraviolet. Dans ce cas précis les couches sont souvent 

dopées à l’aluminium et lors de l’illumination par une lumière monochromatique 

adéquate (350 nm) un photocourant est généré. 

• En raison de leurs propriétés piézo-électriques, les couches minces de ZnO peuvent 

être utilisées comme détecteur de pression. 

2-4. Intérêts de l'oxyde de zinc sous forme de nanopoudre 

Les nano-poudres de ZnO suscitent un vif intérêt dans de multiples domaines en 

raison de leurs propriétés remarquables à l'échelle nanométrique. Leur réduction à 

cette échelle confère au dioxyde de zinc des caractéristiques physiques et chimiques 

optimisées. La surface spécifique accrue et la réactivité chimique améliorée en font 

des matériaux attrayants pour diverses applications en nanotechnologie. Dans le 

domaine des dispositifs électroniques, les nano-poudres de ZnO sont privilégiées 

pour la fabrication de transistors à couches minces, de diodes électroluminescentes 

(LED) et de capteurs en raison de leur conductivité électrique supérieure à cette 

échelle. Ces propriétés électriques améliorées les rendent également adaptées aux 

applications dans les cellules solaires, où elles peuvent être employées comme 

couches conductrices transparentes, augmentant ainsi l'efficacité des cellules 

solaires. De plus, les nano-poudres de ZnO trouvent des applications dans les 

revêtements et les films minces, offrant des avantages tels que des propriétés 

antibactériennes, une transparence aux UV et une hydrophilie. En catalyse, leur 

grande surface spécifique et leur activité catalytique élevée les rendent précieuses 

pour diverses réactions chimiques. Enfin, leur utilisation dans le domaine médical 

est prometteuse, notamment pour la conception de nanomédicaments, d'agents de 

diagnostic et de systèmes d'imagerie, en raison de leur biocompatibilité et de leurs 

propriétés antimicrobiennes 
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3. Propriétés d’Oxydes de Zinc 

3-1. Définition 

L'oxyde de zinc, de formule ZnO, est un composé chimique non toxique et abondant 

dans la nature. De plus, il est également de faible cout par rapport à d'autres matériaux 

tels que l'ITO et le TiO2. Il présente une insolubilité dans l'eau mais une solubilité 

dans les acides et les alcools. À l'état naturel, l'oxyde de zinc est un semi-conducteur 

du groupe II-VI de type n, caractérisé par une large bande interdite (3.37 eV) et une 

grande énergie de liaison d'exciton (60 meV) à température ambiante. 

Actuellement, de nouvelles orientations de recherche dans le domaine de 

l'optoélectronique suscitent un intérêt croissant pour ce matériau en raison de ses 

propriétés fondamentales attrayantes : grande conductivité thermique, capacité 

calorifique élevée, constante diélectrique moyenne, haute résistivité et faible 

absorption d'eau. Il est important de souligner qu'à l'état pigmentaire, l'oxyde de zinc 

diffuse et absorbe fortement les rayonnements ultraviolets. De plus, le ZnO, exposé à 

un plasma d'hydrogène, est beaucoup plus stable que le SnO2 et l'ITO, dont la 

transmission optique est altérée par ce plasma [9,10]. Étant donné que, dans de 

nombreux cas, les couches de silicium sont déposées sur la couche de TCO, cette 

dernière est inévitablement exposée à ce type de plasma. C'est dans ce contexte que 

nous avons élaboré des couches de ZnO en cherchant à optimiser au maximum leur 

processus de fabrication. 

Loxyde de zinc ZnO est un matériau qui existe sous forme naturelle sous le nom de 

«Zincite», mais il peut aussi être synthétisé artificiellement sous forme massive 

(figure I.1). 

 

Figure I.1: Oxyde de zinc (ZnO) massif sous forme naturelle (a, b) et c provenant 

de synthèse hydrothermale [11]. 
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3-2.Propriétés structurales 

La structure cristalline de ZnO peut être sel gemme (symétrie cubique), zinc blende 

ou wurtzite (symétrie hexagonale). Cependant, la forme la plus stable de ZnO est la 

structure hexagonale de type würtzite, (figure I.2). Cette structure est formée par 

l'alternance en motif ABAB de couches d'atomes organisées selon une géométrie 

hexagonale. Le réseau cristallin est donc composé de couches d'atomes de zinc 

alternant avec des couches d'atomes d'oxygène le long de l'axe c, et ces couches sont 

structurées en tétraèdres avec des ions O2- et Zn2+, comme illustré dans la figure I.3. 

 

Figure I.2: Structure cristalline du ZnO (Wurtzite) [12]. 

 

Figure I.3: Structure cristalline de l’oxyde de zinc. 

 

Chaque atome présente une coordination tétraédrique, avec quatre voisins les plus 

proches du type opposé [13,14]. La disposition des atomes est anisotrope, avec un axe 

de croissance cristalline privilégié le long de l'axe c. La structure peut être représentée 

par deux réseaux HC imbriqués l'un dans l'autre. Le groupe d'espace correspond à 

P63mc [15,16]. Le réseau d'oxygène subit un déplacement équivalant à 0,38 fois la 

taille d'une cellule unitaire dans une direction par rapport au réseau de zinc. Cette 
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modification est observée car les atomes de zinc et d'oxygène n'occupent que 40 % du 

volume du cristal, laissant des vides d'un rayon de 0,95 Å [17]. Dans certaines 

conditions, il est envisageable que les atomes de zinc en surplus puissent s'intégrer 

dans ces espaces, appelés positions interstitielles. Cette particularité explique 

certaines propriétés de l'oxyde de zinc liées aux phénomènes de semi-conductivité, de 

photoconductivité, de luminescence, ainsi que les propriétés catalytiques et chimiques 

de ce solide [18]. La distance entre les voisins les plus proches dans la direction c est 

inférieure à celle pour trois autres voisins, ce qui est la cause de la pyroélectricité du 

ZnO. La formule permettant de calculer la distance entre les plans cristallins avec les 

indices (hkl) est la suivante: 

1

𝑑ℎ𝑘𝑙
2 =

4

3𝑎2
(ℎ2 + ℎ𝑘 + 𝑘2) +

𝑙2

𝑘2                                                                         (I.1) 

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

0.225 ≤
𝑅𝑎

𝑅𝑐
≤ 0.414                                                                                           (I.2) 

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, on a : 

𝑅𝑎 + 𝑅𝑐 =
3

8
𝑐                                                                                                     (I.3) 

Avec     
𝑐

𝑎
= 2√

2

3
      et  2𝑅𝑎 < 𝑎                                                                              (I.4) 

Comme la structure hexagonale compacte dérive de la structure cubique à face 

centrée (CFC) du zinc blende, on a aussi : 

𝑅𝑎

𝑅𝑐
≤ 0.414                                                                                                      (I.5) 

Les principales caractéristiques cristallographiques dans les conditions ordinaires de 

pression de ZnO sont représentées dans le tableau I.1. 

Tableau I.1 : Caractéristiques cristallographiques principale du ZnO 

Propriétés Paramètres (valeurs) à 300 K 

Structure cristalline Wurtzite 

Paramètres de maille a=3.249 Å 

c=5.2042 Å 

Groupe spatiale P63mc 

Coordination (Z) 2 
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Distance entre O2- et Zn2+ (le plus 

proche voisin) 

Suivant l’axe c                 d=1.96 (Å) 

Pour les autres voisins      d=1.98 (Å) 

Rayon ionique Zn2+=0.60 Å 

O2-=1.38 Å 

Rayon atomique Zn=1.31 Å 

O=0.66 Å 

 

L'orientation des cristallites joue un rôle crucial dans les applications potentielles des 

couches minces. C'est pourquoi il est essentiel de la déterminer avec précision. Par 

exemple, pour maximiser l'effet piézoélectrique, il est optimal que les cristallites 

constituant la couche soient orientés le long de l'axe c, perpendiculairement à la 

surface du substrat [20]. En règle générale, les couches minces de ZnO présentent une 

texture orientée selon l'axe (c), bien que d'autres orientations aient été signalées, telles 

que celles alignées selon l'axe (a) [21]. 

Morinaga et al. [22] ont proposé que l'alignement privilégié des cristaux formant une 

fine couche soit associé à la réduction de l'énergie libre de surface pour chaque plan 

cristallin. Par conséquent, les films évoluent afin de minimiser leur énergie libre de 

surface. 

3-3. Propriétés électriques 

3-3-1. Structure électronique 

Les structures électroniques de bande de l'oxygène et du zinc sont :  

𝑂 ∶ 1𝑠22𝑠22𝑝4 

𝑍𝑛 ∶ 1𝑠22𝑠22𝑝63𝑠23𝑝63𝑑104𝑠2 

Les états d'énergie 2p de l'oxygène contribuent à la bande de valence, tandis que les 

états 4s du zinc constituent la bande de conduction du semi-conducteur ZnO. Ainsi, 

pour établir une liaison ionique, l'atome de zinc doit libérer deux électrons de son 

orbitale 4s à un atome d'oxygène. Ce dernier acquiert ainsi une orbitale 2p complète 

avec 6 électrons. La réaction de formation du ZnO peut être représentée comme suit : 

𝑍𝑛++ + 2𝑒− + 1/2𝑂2 → 𝑍𝑛𝑂                                                                  (I.6) 

La figure I.4 représente le schéma de la structure de bande du ZnO. Cette structure 

présente effectivement six bandes Γ résultant des états 2p de l'oxygène, tandis que les 

bandes de conduction les plus basses sont fortement influencées par les états 4s du 

Zinc. 
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Figure I.4: Structure de bande du ZnO (la référence zéro correspond au maximum 

d'énergie de la bande de valence) [23]. 

L'analyse la structure de bande d'un semi-conducteur revêt une grande importance 

pour évaluer son potentiel d'application. Pour le ZnO, cette analyse révèle qu'il s'agit 

d'un semi-conducteur à bande interdite directe, ce qui signifie que le sommet de la 

bande de valence et le creux de la bande de conduction se situent en alignement dans 

l'espace des vecteurs d'onde (k) au centre de la zone de Brillouin, spécifiquement au 

point Γ. 

En ce qui concerne les caractéristiques de conduction, le ZnO stœchiométrique 

possède des propriétés isolantes, mais il acquiert un caractère dégénéré de type n en 

raison de la présence de défauts systématiques tels que les lacunes d’oxygène et les 

atomes de zinc en positions interstitielles. 

Il peut également montrer une conduction de type P lorsqu'il est correctement dopé. À 

température ambiante, le matériau massif de ZnO présente une bande interdite de 3,37 

eV [24]. Cependant, lorsque le ZnO est sous forme de couches minces, la largeur de 

sa bande interdite varie en fonction de la nature et du taux de dopage. Un facteur 

critique qui a un impact considérable sur les caractéristiques électriques, en particulier 

sur la capacité de l'oxyde à conduire ou générer de l'électricité, est le type et la 

concentration du dopage 

3-3-2. Le dopage 

Les caractéristiques électriques des oxydes métalliques transparents peuvent subir des 

modifications par l'introduction de dopants. L'ajout de dopants permet d'introduire des 

niveaux d'énergie près du bas de la bande de conduction pour induire un excès 
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d'électrons libres, ce qui constitue un dopage de type n. De même, l'introduction de 

niveaux d'énergie proches du maximum de la bande de valence constitue un dopage 

de type p. Plusieurs recherches ont été effectuées pour définir la quantité parfaite des 

dopants nécessaires afin d'atteindre les propriétés idéales. 

La conductivité de l'oxyde de zinc peut être modulée par le dopage avec divers 

éléments. Les dopants couramment utilisés pour le ZnO sont les cations métalliques 

trivalents tels que l'aluminium, le gallium et l'indium. Cependant, le dopage présente 

une limite à des concentrations élevées ; il entraîne une diminution de la mobilité en 

raison de la dispersion des porteurs libres, ce qui conduit à une diminution de la 

conductivité. 

Les effets du dopage sur les propriétés électriques de l'oxyde de zinc ont été examinés 

dans plusieurs recherches. En particulier, dans le cas du dopage à l'yttrium (Y), la 

résistivité est réduite par rapport à celle du ZnO non dopé. Cela est attribué à la 

contribution des ions Y3+
 qui remplacent les ions Zn2+. 

Dans le cas du dopage à l'aluminium (Al), la résistivité diminue à mesure que la 

concentration du dopant augmente, atteignant une valeur minimale de 9 Ωcm à 2% de 

Al. Par la suite, elle augmente à nouveau. Cette diminution a été expliquée par 

l'augmentation du nombre de porteurs de charges provenant des ions Al3+
 incorporés 

dans les sites de substitution ou interstitiels des cations Zn2+. L'accroissement de la 

concentration est lié à une réduction de la mobilité des porteurs due à un excès d'Al. 

[25]. 

Les mobilités des électrons rapportées dans le cas des couches minces de ZnO, sont 

typiquement de l'ordre de 20 à 30 cm2/V.s [23]. 

Il convient de souligner que la résistivité électrique de l'oxyde de zinc varie en 

fonction de la technique de dépôt et des conditions de préparation, en particulier des 

traitements thermiques. L'oxyde de zinc de type n peut être produit simplement en 

remplaçant des atomes de zinc par des éléments provenant du groupe III (Al, Ga, In, 

et B) et du groupe IV (Si, Ge, et Zr), ou en substituant les atomes d'oxygène par un 

élément du groupe VII (F, Cl). Cependant, pour le dopage de l'oxyde de zinc de type p 

avec des éléments du groupe I (Li, Na et K), il est important de noter que l'obtention 

du type p est plus complexe que pour le type n [26,27]. 

Le tableau I.2 ci-dessous montre certain des propriétés électriques de l'oxyde de zinc. 
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Tableau I.2 : Quelques propriétés électriques de ZnO 

Propriétés Valeurs 

nature de la bande interdite (gap) Direct 

Gap d’énergie à 300K (eV) 3.34  0.02 

Type de conductivité n et p 

Conductivité électrique (Ω. 𝑐𝑚)−1 10-6-102 

densité de porteurs de charge (𝑐𝑚−3) 1015-1021 

Mobilité des électrons (𝑐𝑚2/𝑉𝑠) 0.2-200 

 

3-4. Propriétés optiques 

Le ZnO est un membre de la famille des oxydes semi-conducteurs transparents, 

caractérisé par une forte absorption diffusion des rayonnements ultraviolets. Il se 

présente comme un matériau transparent avec un indice de réfraction de 2, comme 

indiqué dans le tableau I.3 qui résume certaines propriétés optiques du ZnO. Lorsqu'il 

est sous forme de couche mince, l'indice de réfraction ainsi que le coefficient 

d'absorption varient en fonction des conditions d'élaboration. En effet, l'indice de 

réfraction du ZnO en couche mince peut varier entre 1,90 et 2,20 [28]. 

 

Tableau I.3 : Quelques propriétés optiques de ZnO. 

Constante diélectrique 𝜺∥ = 8.7 

𝜺⊥ = 7.8 

Coefficient d’absorption 104 cm-1 

Indice de réfraction à 560 nm 1.8-1.9 

Indice de réfraction à 590 nm 2.013-2.029 

Largeur de la bande excitonique 60 MeV 

Transmittance > 60% 

 

Les traitements thermiques, tels que les recuits, influent de manière significative sur 

les caractéristiques optiques du ZnO. Des recherches menées par Chen et ses 

collègues ont démontré une augmentation substantielle de l'absorption optique du 

ZnO dans les gammes violette et UV suite à un recuit en présence d'air ou dans une 

atmosphère d'azote [29,30]. De plus, l'intensité de l'émission de lumière verte est 
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fortement influencée par les conditions de fabrication et la température de recuit 

[31,32]. 

Par ailleurs, Guillen et ses collègues [33] ont noté que la transparence optique du ZnO 

dans les régions visible et proche infrarouge du spectre solaire découle de son 

largebande interdite (Eg = 3,3 eV), le seuil d'absorption fondamental du ZnO se 

situant dans l'ultraviolet. Laforme du spectre d'absorption intrinsèque ne peut être 

observée que dans les couches minces en raison de leur coefficient d'absorption élevé 

[34]. Cette étude a révélé une augmentation significative du coefficient d'absorption 

aux environs de λ = 385 nm (Eg = 3,3 eV). 

La transmittance optique, utilisée généralement pour calculer le gap optique Eg d'un 

matériau, correspond à la transition de la bande de valence vers la bande de 

conduction. La valeur du gap énergétique de l'oxyde de zinc (ZnO) est de 3,37 eV à 

température ambiante. Elle peut généralement varier en fonction de divers facteurs 

tels que les paramètres de dépôt, l'épaisseur du film, la taille des grains, la 

concentration des porteurs de charges libres, le dopage et la présence d'impuretés. 

Nous soulignons particulièrement que le comportement du gap optique est fortement 

influencé par le type de dopant et sa concentration. En effet, l'introduction d'indium 

comme dopant entraîne une diminution du gap, tandis que l'introduction de galium 

entraîne son élargissement. Ce dernier phénomène est observé lors du dopage des 

films minces d'oxyde de zinc (ZnO) avec de l'aluminium [35]. 

3-5. Propriétés chimiques et catalytiques 

L'efficacité d'une substance en tant que catalyseur dans un système donné repose sur 

sa composition chimique et ses caractéristiques de surface. Concernant l'oxyde de 

zinc, son efficacité catalytique est étroitement liée à sa méthode de préparation. Cela 

dépend principalement du niveau de perfectionnement de sa structure cristalline ainsi 

que de ses propriétés semi-conductrices, notamment les lacunes et les atomes présents 

en positions interstitielles…..) [36]. 

L'oxyde de zinc présente diverses applications en tant que dispositif de capture et de 

détection chimique pour différents gaz tels que le sulfure d'hydrogène (H2S), le 

dioxyde de carbone (CO2), l'hydrogène (H2) et le méthane (CH4) [37,38]. Lorsqu'il 

est en suspension dans l'eau, il peut agir en tant que catalyseur photochimique dans 

plusieurs réactions, notamment l'oxydation de l'oxygène en ozone, l'oxydation de 

l'ammoniac en nitrate, la réduction du bleu de méthylène, la synthèse du peroxyde 
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d'hydrogène [39], et même l'oxydation des composés phénoliques [40]. De plus, les 

couches minces de ZnO ont été exploitées pour catalyser le dépôt de cuivre dans une 

réaction spécifique [41]. 

3-6. Propriétés magnétique 

Les couches minces de ZnO dopées avec des métaux de transition, sont actuellement 

très étudiées dans le cadre des recherches sur les propriétés magnétiques des 

matériaux appelés “ Semi-conducteurs magnétiques dilués ” (DMS) [42].  En 

particulier l'objectif est d'obtenir un DMS ferromagnétique avec une température de 

Curie supérieure à la température ambiante. Les principaux dopants susceptibles 

d’améliorer les propriétés magnétiques du ZnO sont les métaux de transitions. Il a été 

montré que la plupart des métaux de transition peuvent être insérés dans la matrice de 

ZnO avec des teneurs importantes (5 à 40 % suivant l'ion à insérer) [43]. Par exemple 

l’incorporation du cobalt (Co) dans la matrice du ZnO par ablation laser, a montré un 

couplage ferromagnétique faible avec une température de Curie proche de l’ambiante 

alors que pour des couches dopées en magnésium un couplage antiferromagnétique 

fort a été mis en évidence [44]. 

3-7. Propriétés morphologiques 

Dans le but d'explorer diverses propriétés telles que la morphologie, la rugosité et la 

taille des grains, notre intérêt se porte sur l'étude approfondie de la surface d'une 

couche mince d'oxyde [45]. Le contrôle précis de la forme des nanoparticules revêt 

une importance cruciale en vue d'applications dans le domaine de la nanotechnologie 

[46]. Il a été démontré que les conditions de dépôt ont un impact significatif sur la 

morphologie des couches minces de ZnO. Dans une étude menée par Kuo [47], 

l'influence de la concentration en aluminium en tant que dopant et de la température 

de recuit sur les propriétés des couches minces de ZnO a été examinée. Les résultats 

de cette étude ont révélé que la surface des films de ZnO présente une morphologie 

granulaire, caractérisée par des grains de taille nanométrique. 

La taille des grains subit des modifications significatives à mesure que la température 

de recuit augmente. À une température de recuit de 450°C, on observe que le film 

présente des grains homogènes dont la taille mesure respectivement 50 nm pour le 

ZnO pur et 20 nm pour le ZnO dopé à 5% en Al. Il est également noté que les grains 

deviennent plus larges et que la structure du film devient plus dense à mesure que la 

température de recuit augmente. 
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L'épaisseur a également un impact sur la morphologie des couches minces. Selon 

Chang et al [48], il existe une variation significative de la taille des grains des films 

déposés à différentes épaisseurs. Ces chercheurs ont observé que l'augmentation de 

l'épaisseur entraîne une augmentation de la taille des cristallites. 

3-8. Propriétés électromécaniques « effet piézoélectriques » 

Le ZnO possède le coefficient piézoélectrique le plus élevé parmi tous les 

semiconducteurs, avec une constante diélectrique relative de 8,75 [49]. Comme 

mentionné précédemment, la disposition non centro-symétrique des atomes d'oxygène 

et de zinc sous forme de tétraèdres entraîne un déplacement du centre de charge lors 

de déformations provoquées par des forces externes telles que la pression. Ce 

déséquilibre conduit à l'apparition d'un moment dipolaire. Cette polarisation se 

propage dans tout le cristal en raison de sa périodicité, créant ainsi une différence de 

potentiel entre les faces. En revanche, lorsqu'un champ électrique externe est appliqué 

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

électrostatiques, ce qui induit une déformation mécanique du cristal. C'est pourquoi la 

piézoélectricité du ZnO a été l'objet d'études approfondies et a trouvé diverses 

applications, telles que les résonateurs d'ondes acoustiques et les modulateurs 

acousto-optiques. 

4. Domaines d’application des couches minces de ZnO 

De nos jours, l'utilisation répandue des couches minces de ZnO dans divers domaines 

technologiques tels que l'électronique, l'optique, la chimie et la mécanique est 

attribuable à ses propriétés semi-conductrices, piézo-électriques, optiques et 

catalytiques. Les couches minces de ZnO occupent une position importante. Dans ce 

qui suit, nous énumérerons quelques-unes de ses principales applications : 

4-1. Capteur de gaz 

Au cours des récentes années, il y a eu un accroissement des recherches portant sur les 

capteurs de gaz en raison de la croissance de l'industrie et des nouvelles orientations 

en matière d'environnement et de sécurité. La détection des gaz repose sur 

l'interaction entre le gaz et un matériau solide, en mettant en jeu principalement 

l'adsorption des molécules de gaz (adsorbat) à la surface d'une couche (adsorbant). 

Cette interaction induit des réactions d'oxydoréduction à la surface du matériau, ce qui 

altère la conductivité électrique du détecteur. Par conséquent, on peut définir un 

capteur de gaz comme un élément dont au moins l'une de ses caractéristiques 
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physiques (généralement la conductivité électrique) fluctue en réaction à une 

modification de l'environnement gazeux [50]. 

Les gaz susceptibles d'être détectés comprennent l'hydrogène (H2), l'oxyde de carbone 

(CO), l'ammoniac (NH3), l'éthanol (C2H5OH), le gaz de pétrole liquéfié (GPL), le 

dichlore (Cl2), le dioxyde d'azote (NO2), le sulfure d'hydrogène (H2S), le monoxyde 

de carbone (CO), l'oxygène (O2), et l'ozone (O3) [51-54]. L'exemple illustré dans la 

Figure I.5 présente un capteur de gaz composé d'une couche de ZnO déposée en 

surface d'un tube en alumine. 

 

Figure.I.5 : Photo d’un capteur de gaz : (a) alliage Ni-Cr pour le chauffage, (b) fil en 

Pt, (c) tube d’alumine, (d) électrodes en Au, (e) sphères creuses de ZnO recouvrant le 

tube et (f) image SEM du capteur vue en coupe [55]. 

 

Les fils en platine sont attachés aux électrodes en or afin de mesurer les variations de 

tension du capteur. En parallèle, des fils chauffants composés d'un alliage nickel-

chrome sont employés pour réguler la température de l'environnement gazeux, 

contribuant ainsi à augmenter la sensibilité du capteur. 

En général, les capteurs de gaz sont composés d'un élément sensible capable de réagir 

aux gaz spécifiques présents dans l'atmosphère environnante. Cette réaction peut 

entraîner des altérations des propriétés physico-chimiques de la couche sensible. Par 

le biais d'un processus de transduction, ces altérations génèrent un signal électrique, 

optique, mécanique ou thermique (voir Figure I.6). Ces variations peuvent être 
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directement liées à l'évolution de la composition de l'atmosphère gazeuse, permettant 

ainsi de déterminer avec plus ou moins de précision la concentration de certains gaz 

présents [50]. 

 

 

Figure.I.6 : Principe de fonctionnement d’un capteur de gaz 

 

Les oxydes semi-conducteurs, tels que le SnO2 et le ZnO, dominent le domaine des 

détecteurs en raison de leur réactivité aux gaz et de leur stabilité, comme le met en 

avant [56]. L'importance cruciale de ces matériaux dans ce contexte est 

particulièrement remarquable. Par exemple, l'oxyde de zinc (ZnO) est un semi-

conducteur dont la conductivité est fortement influencée par la composition des gaz 

environnants. Ainsi, la présence d'un gaz réducteur (comme le CO, les hydrocarbures, 

H2, etc.) entraîne une augmentation de la conductivité de la couche de ZnO, tandis 

que la présence d'un gaz oxydant produit l'effet inverse. Les performances du capteur, 

telles que le seuil de détection, la reproductibilité et la stabilité dans le temps, 

dépendent étroitement des propriétés des matériaux utilisés, que ce soit leur 

composition, leur morphologie ou leur état de surface. Les capteurs de gaz qui 

utilisent l'oxyde de zinc (ZnO) comme matériau 

de base ont prouvé leur efficacité dans la détection de gaz tels que le dioxyde d'azote 

(NO2) ou le monoxyde de carbone (CO), comme indiqué dans la référence [57]. La 

figure I.7 illustrée ci-dessous offre une représentation schématique du principe de 

fonctionnement d'un capteur de gaz semi-conducteur. 
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Figure I.7 : Fonctionnel d'un capteur de gaz semi-conducteur [57]. 

 

Ci-dessous, nous citons quelques travaux qui ont mis en évidence la possibilité de 

détection des gaz par l'oxyde de zinc. 

Détection du CO : Hong Youl Bae et al [58], ont étudié la détection du gaz CO 

          en utilisant le ZnO polycristallin et le composite ZnO-CuO élaborés par la 

          méthode sol gel. 

Détection d’éthanol : F. Paraguay D et al [59], ont étudié l’effet du dopage sur   

          Les  couches minces de ZnO pour la détection des vapeurs d’éthanol, ils ont   

          trouvé  que les couches de ZnO dopées Al et Sn présentent une grande 

sensitivité  

          lors d’un dépôt par spray pyrolysis et à la température de 675 K. 

Le gaz de méthane : c’est un gaz très volatil lorsqu’il est mélangé à l’air, il peut         

          même exploser suite à son inflammabilité, il est vingt fois plus néfaste que le 

CO2 

          c’est pourquoi des recherches sont en cours pour détecter sa présence dans notre 

          environnement et dans notre atmosphère. P. Bhattacharyya et al [60] ont 

          démontré que le ZnO en couches minces est un très bon candidat pour la 

          détection de ce gaz néfaste. 

Détection du C2H5OH : Ki-Won Kim et al [61], ont étudié la détection 

sélective 

           du C2H5OH par le composite SnO2-ZnO. Ce dernier présente une bonne 

réponse 
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    au C2H5OH par rapport à d’autres gaz comme C3H8, CO, H2, et NO2. 

Détection de l’acétone : P. P. Sahay [62], a étudié la réponse du ZnO en 

présence 

          d’acétone, il a défini la sensitivité par le pourcentage du changement de la 

           résistance du film en présence d’acétone par :[((Ra-Rg)/Ra)×100%]. 

      Ou Ra est la résistance électrique du film dans l’air et Rg est la résistance après 

      exposition à l'acetone. La détection des gaz est devenue un outil essentiel, aussi 

      bien dans le domaine industriel que dans notre vie quotidienne. La figure I.8 

      illustre divers exemples d'applications des détecteurs de gaz dans la vie 

quotidienne. 

 

Figure.I.8: Utilisation de détecteurs de gaz au quotidien [50]. 

4-2. Cellule solaire 

L'effet photovoltaïque consiste en la conversion directe de l'énergie électromagnétique 

en énergie électrique utilisable de type continu. Les cellules solaires, également 

appelées cellules photovoltaïques, sont des systèmes composés de matériaux semi-

conducteurs qui ont la propriété de convertir l'énergie solaire en énergie électrique. 

Cette conversion est rendue possible grâce à l'effet photovoltaïque du matériau utilisé, 

qui capte l'énergie des photons incidents pour libérer des porteurs de charge de la 

bande de valence vers la bande de conduction. Une cellule solaire est composée de 

deux parties dopées, l'une de type n et l'autre de type p. Lorsque la première est mise 

en contact avec la deuxième, les électrons en excès dans le matériau de type n 

diffusent vers le matériau de type p. Ainsi, la zone initialement dopée n acquiert une 

charge positive, tandis que la zone dopée p acquiert une charge négative, créant ainsi 
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un champ électrique qui repousse les électrons vers la zone n et les trous vers la zone 

p, formant ainsi une jonction p-n. À ce jour, la majorité des cellules solaires sont 

fabriquées à partir de silicium. Dans cette application, l'oxyde de zinc peut être utilisé 

comme électrode transparente sur la couche supérieure, appelée "contact frontal", 

permettant ainsi le passage du courant électrique à travers le composant tout en 

laissant passer la lumière (voir figure I.9).  

 

Figure.I.9 : Schéma de la structure d’une cellule solaire [63]. 

 

Dans une cellule photovoltaïque, une couche mince de ZnO remplit plusieurs 

fonctions essentielles. Elle peut agir en tant que contact transparent, réfléchissant ou 

encore empêcher tout courant de fuite entre la couche absorbante et le contact de la 

cellule, comme illustré dans l'exemple suivant avec une photopile de CIGS (Figure 

I.10). 

 

Figure.I.10: Schéma d’une cellule à base de CIGS utilisant le ZnO [64] 
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Il est observable que deux types de couches de ZnO sont mises en œuvre : l'une pure 

et l'autre dopée à l'aluminium. La couche de ZnO intrinsèque, qui est non conductrice, 

est intégrée pour prévenir tout écoulement de courant entre la couche absorbante et le 

contact supérieur. Cette couche pourrait être contournée en déposant une couche 

tampon plus épaisse, telle que le CdS par exemple. En ce qui concerne la couche 

dopée, elle assure le rôle de contact transparent. Pour être utilisée dans une structure 

de ce type, la couche de ZnO doit simultanément être transparente et conductrice, ce 

qui en fait un oxyde conducteur transparent (TCO). 

4-3. Photocatalyseur 

Un catalyseur est une substance, souvent un semi-conducteur, qui accélère la vitesse 

d'une réaction chimique. La photocatalyse se produit au niveau du catalyseur après 

l'absorption de photons d'une énergie supérieure au gap énergétique. Cela génère des 

paires d'électrons-trous dans le semi-conducteur, avec des photoélectrons se situant 

dans la bande de conduction et des photo-trous dans la bande de valence. Ces porteurs 

de charge ont une durée de vie limitée et peuvent se recombiner selon divers 

mécanismes ou se diffuser en surface du semi-conducteur en raison du gradient de 

potentiel créé par la courbure des bandes. Le potentiel de réduction des photoélectrons 

est déterminé par l'énergie la plus basse de la bande de conduction, tandis que la 

capacité oxydante des photo-trous est influencée par l'énergie la plus élevée de la 

bande de valence. Simultanément, il y a un transfert de molécules vers la zone 

interfaciale, suivi de leur diffusion et de leur chimisorption sur un site actif de la 

surface du catalyseur. Cela conduit à des réactions d'oxydoréduction. La particule 

adsorbée subit une photo-réduction si son potentiel est supérieur à celui des 

photoélectrons. En revanche, elle peut subir une photo-oxydation si son potentiel est 

inférieur à celui des photo-trous. 

Les matériaux catalyseurs les plus couramment utilisés sont des semi-conducteurs à 

large bande interdite, souvent des oxydes ou des sulfures tels que le TiO2, le ZnO, le 

CeO2, le ZrO2, le SnO2, le CdS, le ZnS, et d'autres [65, 66]. En conséquence, l'énergie 

potentielle des porteurs de charges générés par la lumière dans la bande de conduction 

et de valence est en accord avec les potentiels électrochimiques des couples redox 

(O2, H2O, OH et composés organiques), ce qui permet des réactions d'oxydoréduction. 

La photocatalyse trouve une large gamme d'applications, notamment dans le 

traitement de l'eau, la purification de l'air, la désodorisation, ainsi que dans la lutte 
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contre les bactéries en tant qu'agent antibactérien. En outre, elle est également utilisée 

dans le domaine médical pour combattre les cellules infectées, démontrant ainsi son 

potentiel dans divers secteurs en raison de ses propriétés catalytiques activées par la 

lumière 

4-4. Diodes électroluminescentes 

Le concept fondamental derrière la diode électroluminescente (LED) repose sur la 

conversion de l'énergie électrique en énergie lumineuse. Le nitrure de gallium est 

largement utilisé dans la fabrication de diodes électroluminescentes, mais l'oxyde de 

zinc trouve également sa place, en particulier pour les diodes électroluminescentes 

émettant dans le spectre bleu, en raison de sa large bande interdite (3,37 eV). Ces 

deux matériaux partagent des propriétés similaires, bien que le ZnO présente certains 

avantages par rapport au GaN. Par exemple, le ZnO a une plus grande énergie de 

liaison de l'exciton (60 meV contre 21 meV pour le GaN), ce qui lui confère 

potentiellement de bonnes capacités d'émission lumineuse à température ambiante. 

Toutefois, contrairement au GaN, le ZnO pose des défis pour la création de couches 

stables de type p, essentielles pour la fabrication des LED. C'est pourquoi les 

recherches actuelles se concentrent sur les hétérostructures ZnO/GaN afin de 

combiner les avantages du ZnO et du GaN. La figure I.14 illustre une telle 

hétérostructure élaborée par Lee et al [67]. Ces chercheurs ont étudié l'impact du 

recuit sur les performances électroluminescentes de cette diode. Lorsque la structure 

est soumise à un recuit sous azote, des émissions de lumière bleue et violette se 

produisent. En revanche, un recuit à l'air provoque une émission de lumière jaune 

 

Figure.I.11. Schéma d’une cellule de LED basée sur une couche de ZnO [67]. 
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4-5. Capteur piézoélectrique 

Les matériaux piézoélectriques présentent un intérêt particulier dans le domaine de 

l'électronique, en particulier dans les filtres à ondes acoustiques de surface (SAW 

pour Surface Acoustic Wave). Les couches minces de ZnO sont couramment utilisées 

comme détecteur de pression en raison de leurs propriétés piézoélectriques. La 

piézoélectricité est un phénomène physique réversible qui se distingue par deux effets 

principaux. L'effet piézoélectrique direct se produit lorsque le matériau subit une 

déformation mécanique, ce qui entraîne une variation de sa polarisation électrique. En 

appliquant une force sur les faces d'une lame piézoélectrique, une différence de 

potentiel proportionnelle à la force appliquée se manifeste. Cela permet de mesurer 

différentes grandeurs physiques telles que l'accélération et la pression. Ainsi, on 

obtient un capteur piézoélectrique. D'autre part, l'effet piézoélectrique inverse se 

produit lorsque l'on applique un champ électrique sur le matériau, ce qui entraîne sa 

déformationLa figure I.11 présente un dispositif d’un capteur piézoélectrique à base 

de ZnO. 

 

 

Figure I.12 : Dispositif d’un capteur piézoélectrique à base de ZnO [68]. 

 4-6. Photodetecteur 

Effectivement, les photodétecteurs jouent un rôle crucial dans diverses applications à 

travers de nombreux domaines. Parmi ces applications figurent les lecteurs de disques 

compacts, les systèmes de communications par fibre optique, ainsi que la surveillance 

des fusées et des missiles balistiques intercontinentaux. 

Comme indiqué précédemment, le ZnO présente des propriétés remarquables qui en 

font l'un des candidats les plus prometteurs pour les photodétecteurs UV. La 

photoréponse UV des films de ZnO a été initialement observée par Mollow dans les 

années 1940 [69]. Cependant, la recherche sur les photodétecteurs à base de ZnO a 
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véritablement progressé depuis les années 1980 [70]. Au début, les dispositifs étaient 

généralement de structure simple et n'exhibaient pas des propriétés très avancées. 

Cependant, avec l'amélioration des techniques de fabrication des films à base de ZnO, 

de nombreux photodétecteurs complexes à base de ZnO ont été développés, tels que le 

ZnO dopé, les jonctions p-n, les jonctions p-i-n et les jonctions Schottky, démontrant 

des performances considérablement améliorées [71-73]. 

Étant donné que les photodétecteurs trouvent des applications pratiques dans un large 

éventail de domaines, il est essentiel qu'ils répondent à des critères spécifiques tels 

qu'une sensibilité élevée à la longueur d'onde de fonctionnement, une réponse en 

courant efficace et un niveau de bruit minimal. 

4-7. Applications en Spintronique 

La Spintronique est un phénomène quantique qui se manifeste dans les structures de 

films minces, composées d'alternance de couches ferromagnétiques et de couches non 

magnétiques. Cette manifestation se traduit par une réduction significative de la 

résistance lorsqu'un champ magnétique externe est appliqué. Depuis la découverte de 

la magnétorésistance géante (GMR) en 1988, la Spintronique a ouvert la voie à des 

applications majeures, la plus répandue étant son utilisation dans la lecture des 

disques durs [74, 75]. Les matériaux fortement polarisés en spin sont obtenus en 

dopant des oxydes semi-conducteurs non magnétiques avec des ions magnétiques, 

créant ainsi des oxydes magnétiques dilués, également appelés "Diluted Magnetic 

Semi-conductors (DMS)". Parmi ceux-ci, on peut citer le TiO2 dopé au CO ou le ZnO 

dopé au CO. Le dopage avec de tels ions permet d'observer des transitions 

ferromagnétiques à des températures proches de la température ambiante [76]. Si la 

réalisation de structures ferromagnétiques à température ambiante devient possible, 

cela ouvrira de nouvelles perspectives pour les systèmes électroniques basés sur le 

spin magnétique (spintronique), tels que les transistors à effet de champ magnétique 
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Chapitre II :  Méthodes d’élaboration des nano matériaux 

Indroduction  

Dans ce chapitre, nous donnerons un aperçu des méthodes expérimentales les plus 

couramment utilisées pour le dépôt de couches minces. Nous mettrons 

particulièrement en lumière la méthode Sol-gel, ainsi que la méthode hydrothermale 

que nous avons utilisée pour synthétiser des nano-poudres dans le cadre de cette thèse.  

1.Généralité sur les Techniques de dépôt des couches minces 

Les dépôts de couches minces d'oxyde de zinc sont réalisés en utilisant une grande 

variété de techniques en raison de la diversité des applications de ce matériau. Il est 

donc crucial de sélectionner la méthode d'élaboration la plus adaptée à l'application 

envisagée et de contrôler les conditions d'élaboration au maximum. 

Ces méthodes d'élaboration sont généralement classées en deux catégories : les 

méthodes physiques et les méthodes chimiques. Les techniques de dépôt de couches 

minces les plus couramment utilisées, issues de ces deux catégories, sont répertoriées 

dans le diagramme suivant : 

 

Figure.II.1: Présentation des principaux procédés de dépôt de couches minces. 
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2. Différentes méthodes d’élaboration des couches minces  

2.1 Dépôts physiques en phase vapeur 

Les techniques de dépôt physique en phase vapeur (PVD) offrent plusieurs avantages, 

notamment la facilité de contrôle de leur processus de dépôt et l'obtention de films 

denses [1]. Elles ne génèrent pas de pollution atmosphérique, contrairement aux 

techniques de dépôt chimique en phase vapeur (CVD). Les procédés PVD 

comprennent principalement l'évaporation, l'ablation laser, l'épitaxie par jet 

moléculaire et la pulvérisation sous toutes ses formes. Pour réaliser un dépôt de 

couche, trois étapes principales peuvent être distinguées : 

 La formation des espèces à déposer se fait en assemblant des atomes, des molécules 

ou des   agrégats (regroupements d'atomes ou de molécules) en structure. 

 Le transport de ces espèces en phase vapeur de la source vers le substrat. 

 Le dépôt sur le substrat et la croissance de la couche. 

2-1-1. Pulvérisation cathodique 

Dans cette méthode, le substrat est placé dans une enceinte contenant un gaz de 

pulvérisation, généralement de l'argon, à basse pression, où une décharge électrique 

est provoquée. Cette décharge contribue à l'ionisation des atomes du gaz. Les ions 

ainsi formés sont accélérés par une différence de potentiel et viennent bombarder une 

cathode constituée du matériau à déposer (cible) [2, 3]. Le schéma simplifié d'un 

pulvérisateur est illustré à la Figure II.2. Les atomes sont éjectés de la cathode et 

déposés sur le substrat sous l'influence des ions accélérés 

 

Figure.II.2: Schéma conventionnel d'un pulvérisateur cathodique. 
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La technique de pulvérisation cathodique permet d'obtenir des dépôts à faible 

résistivité et des couches bien stœchiométriques avec une transmission moyenne dans 

le spectre visible [4]. L'avantage de cette méthode est la possibilité de réaliser des 

dépôts dans des atmosphères contrôlées. Cependant, son inconvénient réside dans le 

coût élevé de l'installation et le faible taux de production, ce qui limite l'utilisation de 

la pulvérisation cathodique à des applications spécifiques restreintes. 

2-1-2. Ablation laser 

L'ablation laser (PLD, Pulsed Laser Deposition) (Figure II.3) implique la focalisation 

d'un faisceau laser sur un matériau afin de le vaporiser, puis de condenser les 

particules ionisées sur un substrat chauffé ou non. Il est important de noter que les 

particules ionisées possèdent une énergie cinétique élevée, de l'ordre de quelques 

dizaines d'électronvolts. 

Le dépôt de couches minces de ZnO par PLD présente l'avantage d'utiliser des 

pressions d'oxygène élevées, permettant ainsi la réalisation de films cristallins de 

haute qualité à une vitesse de croissance élevée, même à basse température [5]. La 

microstructure, la cristallinité, l’orientation et les propriétés optiques des couches de 

ZnO sont d'autant meilleures que la pression d'oxygène est élevée. L'augmentation de 

la pression peut réduire les défauts tels que les lacunes d'oxygène [6]. 

Les dépôts effectués par cette technique présentent une cristallinité ainsi que des 

propriétés structurales et optiques améliorées. Cela est attribué à la réduction des 

défauts et à l'augmentation de la taille des grains [7]. Néanmoins, l'ablation laser 

présente des limitations liées à l'incertitude de fiabilité des lasers et à leur coût élevé. 

 

Figure II.3: Schéma conventionnel d’un système d'ablation laser [8]. 
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2-1-3. Epitaxie par jet moléculaire (MBE) 

Cette méthode est également connue sous le nom de technique de dépôt à trois 

températures (Figure II.4). Elle implique l'interaction de flux atomiques ou 

moléculaires dirigés vers un substrat généralement monocristallin maintenu à une 

température appropriée [9]. Le principe consiste à projeter des molécules à la surface 

d'un substrat dans un vide très poussé. Les cibles utilisées pour l'évaporation peuvent 

avoir des natures et des dopages différents. Cependant, pour chaque élément évaporé, 

il est nécessaire d'ajuster la puissance requise pour chauffer les cellules et le porte-

substrat. Un jet de molécules est dirigé vers le substrat, ce qui permet de réaliser des 

structures très complexes couche par couche, telles que les super-réseaux, les diodes 

laser et les transistors à mobilité électronique élevée (HEMT). L'avantage de cette 

méthode réside dans la possibilité d'obtenir une croissance très précise et des 

jonctions très abruptes. Cependant, les inconvénients majeurs de cette technique sont 

la lenteur du dépôt (la vitesse de croissance est d'environ 1 nm par minute), la 

possibilité de déposer sur un seul substrat à la fois, le coût élevé et son application 

limitée aux dispositifs à très forte valeur ajoutée [10] 

Il existe trois types d'épitaxie : l'épitaxie en phase liquide, l'épitaxie en phase vapeur 

et l'épitaxie en phase solide.  

 

Figure II.4 : Schéma de principe et le bâti d’épitaxie par jet moléculaire [11]. 

2-2. Dépôts chimiques en phase vapeur 

Les Techniques de dépôt par voie chimique (CVD), abréviation de "Chemical Vapor 

Deposition", consistent en la réalisation de dépôts à partir de précurseurs gazeux qui 

réagissent chimiquement pour former un film solide déposé sur un substrat. Ces 
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dépôts peuvent varier en épaisseur, allant du micromètre à plus d'un centimètre, et les 

vitesses de dépôt peuvent varier de quelques micromètres à plusieurs dizaines de 

micromètres par heure. Un des avantages majeurs de ces techniques est la possibilité 

de cristalliser les films sans nécessiter un recuit. De plus, elles offrent un contrôle 

précis de la composition pendant le dépôt, permettant ainsi d'obtenir des dépôts 

uniformes en épaisseur et en composition, tout en assurant une excellente adhérence. 

Toutefois, l'un des inconvénients majeurs de cette technique est la limitation de 

température que peut supporter un substrat. En effet, pour que les réactions chimiques 

requises puissent se produire, le substrat doit être chauffé à une température 

généralement comprise entre 500°C et 2000°C, en fonction des matériaux à déposer. 

Cela pose un défi majeur, car de nombreux matériaux ne peuvent pas supporter de 

telles températures sans subir des détériorations ou des modifications de leurs 

caractéristiques physiques. Afin de pallier cette limitation, ce procédé de dépôt est 

souvent assisté par un plasma. 

 2.2.1 Spray pyrolyse 

La technique la plus couramment désignée sous le nom de "spray pyrolyse" implique 

la vaporisation et la projection d'une solution composée de divers composés réactifs 

sur un substrat chauffé à l'aide d'un atomiseur. La température du substrat est 

essentielle pour déclencher la réaction chimique entre les composés. L'expérience 

peut être menée à l'air libre ou dans une enceinte sous un vide d'environ 50 torrs. 

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

instables, provoque le déplacement des gouttelettes vers le substrat. Ces phénomènes 

entraînent des variations de taille et de composition des gouttelettes, influençant ainsi 

la réaction des précurseurs. Le moment où ces transformations ont lieu dépend de la 

configuration de l'équipement, de la nature du gaz vecteur et de son flux, de la 

solution de précurseur, et enfin du profil de température entre la buse et le substrat. 

En tant que précurseurs, on utilise généralement des matériaux peu coûteux tels que 

les nitrates, les chlorures et les acétates, classés dans la catégorie des réactifs, et 

dissous dans un solvant aqueux. L'eau distillée ou l'alcool sont couramment utilisés 

comme solvants. Dans certaines techniques, la solution est préchauffée, ce qui peut 

parfois s'avérer utile en favorisant ou en accélérant la réaction sur le substrat. Cela 

permet d'augmenter la vitesse de dépôt et d'améliorer la qualité des films obtenus. Le 
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schéma de principe du système de dépôt que nous avons contribué à développer est 

illustré dans la figure II.5. 

 

 

Figure II.5 . Diagramme schématique d’un équipement de dépôt par spray 

pyrolyse. 

La spray pyrolyse représente une méthode particulièrement accessible pour la 

fabrication de films de diverses compositions. Elle ne requiert pas des substrats ou des 

produits chimiques de haute qualité. Cette technique polyvalente a été employée pour 

déposer des films denses, des films poreux ainsi que pour produire des poudres. Les 

propriétés des films obtenus par cette technique dépendent des paramètres 

opérationnels du dépôt tels que la pression, la composition et le débit du mélange 

utilisé, du substrat incluant sa structure et sa nature chimique, ainsi que de la 

température opérationnelle.  

2-2-2.  Méthode colloïdale 

Dans cette technique, le dépôt est effectué à partir d'une solution colloïdale 

préalablement préparée. L'état colloïdal, ou solution colloïdale, est une phase semi-

liquide où la matière est dispersée dans un liquide (solvant) sous forme de granules 

appelés micelles, des agrégats de molécules en solution colloïdale, dont le diamètre 

varie généralement entre 2 et 200 nm. La création d'une telle solution est régie par un 

phénomène de solvatation. Ce dernier implique la rupture des liaisons électrostatiques 

entre les atomes et les molécules du matériau à dissoudre, remplacées par de 

nouvelles liaisons avec les molécules du solvant, ce qui conduit à une nouvelle 

structure. En d'autres termes, la solvatation correspond à une étroite association entre 

les molécules du solvant et la molécule ou les ions du soluté. La stabilité d'une 
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solution colloïdale dépend de l'équilibre entre les interactions attractives et les 

interactions répulsives qui agissent sur les particules, un équilibre influencé 

notamment par la température et le pH de la solution [1]. 

2-2-3. Méthode Sol-gel 

La méthode sol-gel est un processus chimique permettant de préparer des matériaux 

solides en trois dimensions en contrôlant la composition d'une solution aqueuse 

contenant des composés inorganiques et organiques. Cette méthode permet de 

contrôler la structure et la composition interne des matériaux finaux et est utilisée 

dans la préparation d'une variété de matériaux tels que les céramiques, les verres, les 

matériaux carbonés, les revêtements minces et les matériaux nano composites. Celle-

ci est la méthode que nous aborderons en détail dans ce chapitre. 

3. Techniques utilisées dans notre synthèse des nanomatériaux 

Dans la suite de ce chapitre nous allons présenter la technique de déposition des 

couches 

minces « sol-gel », puis la technique de fabriquer des nano poudres « méthode 

hydrothermale » utilisées lors de ce travail de thèse. 

3-1.Méthode sol gel 

3-1-1.Principe et historique 

a. Historique 

Le procédé sol-gel a été introduit peu avant le 20e siècle en tant que nouvelle 

technique de synthèse chimique du verre. Il offre la possibilité d'obtenir des matériaux 

vitreux en 

polymérisant simplement des précurseurs moléculaires en solution, évitant ainsi la 

fusion à haute température des matières premières. Cette méthode a ensuite été 

étendue à différents types de matériaux autres que le verre [12].  

La synthèse "sol-gel" a été initialement décrite en 1845 par le chimiste français J-J. 

Ebelmen. D'après ses constatations, en présence d'une atmosphère humide, un éther 

silicique évolue progressivement vers une masse solide transparente, qui n'est rien 

d'autre que de la silice comparable au cristal de roche le plus clair [13]. Toutefois, il a 

fallu près d'un siècle pour que l'industrie verrière reprenne cette idée. 

Le premier brevet relatif à la technique "sol-gel" a été déposé en 1939 par la société 

allemande Schott Glaswerke, visant la fabrication de rétroviseurs pour automobiles 

[14]. Par la suite, de nombreux autres brevets ont été déposés pour divers produits, 
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notamment des revêtements antireflets, des vitrages autonettoyants et des revêtements 

résistants aux rayures ou à la corrosion [15, 16]. 

Dans les années 1950-1960, le procédé sol-gel a ouvert la voie à la synthèse de 

nombreux matériaux céramiques à base d'oxydes tels que l'aluminium, la silice, le 

titane ou le zirconium. Ces matériaux étaient difficilement réalisables avec les 

méthodes traditionnelles d'élaboration des céramiques. Au cours des deux dernières 

décennies, il a suscité un intérêt scientifique croissant en raison de sa capacité à 

contrôler les différentes étapes, de la précurseur au matériau final, permettant ainsi de 

fabriquer des matériaux sur mesure et de les façonner de diverses manières [17]. 

b. Principe 

L'appellation "sol-gel" est une contraction des termes "solution-gélification". Son 

principe réside dans la transformation d'un mélange de précurseurs liquides (sol) en 

un état solide (gel) à travers une série de réactions chimiques d'hydrolyse-

condensation à des températures modérées, généralement proches de la température 

ambiante. Cela permet de préparer des réseaux d'oxydes pouvant être ensuite soumis à 

un traitement thermique. Deux types courants de précurseurs chimiques sont utilisés : 

les sels métalliques en solution aqueuse (nitrates, chlorures, etc.) et les composés 

métal-organiques (alcoxydes, acétates, etc.). 

Cette technique offre la possibilité d'élaborer une vaste gamme d'oxydes dans diverses 

configurations telles que les monolithes, les films minces, les fibres et les poudres. 

Cette polyvalence, tant au niveau des matériaux que des formes, a fait du procédé sol-

gel une méthode très attrayante dans des secteurs technologiques tels que l'optique 

[18, 19], l'électronique [20] et les biomatériaux. Il existe deux voies de synthèse sol-gel 

sont [21] : 

Voie inorganique ou colloïdale consiste à partir de sels métalliques tels que les 

chlorures, nitrates ou oxychlorures en solution aqueuse. Bien que cette voie soit 

économique, elle présente des défis de contrôle, ce qui explique sa faible utilisation 

jusqu'à présent. Cependant, elle demeure la voie privilégiée pour la production de 

matériaux céramiques. 

Voie métallo-organique ou polymérique consiste à utiliser des alcoxydes métalliques 

dans des solutions organiques. Bien que cette méthode soit relativement coûteuse, elle 

offre un contrôle relativement aisé sur la granulométrie. Dans les deux cas, le 

processus débute par une hydrolyse (ajout d'eau pour la voie des alcoxydes et 

ajustement du pH pour former des hydroxydes dans la voie inorganique), ce qui 
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conduit à la formation de groupes M-OH. Ensuite, intervient la condensation, 

favorisant la création de liaisons M-O-M. Les deux voies de synthèse sont illustrées 

dans la figure II.6. 

 

 

 

Figure II.6. Procédé sol-gel [22]. 

3-1-2. Réactions chimiques dans le procédé sol-gel 

Par la voie polymérique, la synthèse est effectuée à partir d'alcoxydes, de formule 

𝑀(𝑂𝑅)𝑛 où M est un métal de degré d'oxydation n et R est un groupement organique 

alkyle de formule 𝐶𝑛𝐻2𝑛+1 [23]. Dans ce qui suit, nous décrivons les différentes 

étapes de synthèse. En premier lieu intervient l'hydrolyse des groupements alkyles, 

puis vient la condensation (polymérisation) des produits hydrolysés conduisant à la 

gélification du système. 

a. L’hydrolyse 

Il s'agit d'une réaction entre une molécule d'eau et un alcoxyde métallique𝑀(𝑂𝑅)𝑛, 

permettant l'apparition d'un groupement alcool 𝑅 − 𝑂𝐻 en trois étapes illustrées à la 

figure II.7 : 

 La fixation d'une molécule d'eau sur l'atome de métal M. 

 Le transfert de proton de la molécule d'eau. 

 Le départ d'un groupe R-OH réalisé par un processus de réaction équilibré. 

Cette réaction se répète sur chaque groupement OR lié à l'atome métallique et peut 

s'écrire à l'état neutre comme suit [24,25].  
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𝑀−(𝑂𝑅)𝑛 + 𝐻2𝑂 → 𝑂𝐻 − 𝑀 − (𝑂𝑅)𝑛−1 + 𝑅 − 𝑂𝐻 

On note généralement le rapport d’hydrolyse 𝑊 = [𝐻2𝑂]/[𝑀(𝑂𝑅)𝑛], on le fixe au 

moins égal à n pour que l'hydrolyse soit la plus complète possible. 

 

Figure. II.7. Mécanisme d'hydrolyse d'alcoxyde 𝑀(𝑂𝑅)𝑛 [25]. 

Cette réaction est très dépendante des paramètres suivants : 

 Le catalyseur : acide ou basique, de nature organique ou inorganique. 

 La nature du solvant. 

 La quantité d'eau et du métal objet de l'étude. 

 La température. 

b. La condensation 

La condensation, souvent appelée polymérisation, débute généralement avant que 

l'hydrolyse ne soit complètement terminée, ce qui conduit à la formation des liaisons 

ou des ponts métalloxanes «M-O-M» du réseau final de l'oxyde [26]. Cette réaction 

peut impliquer divers groupements : la condensation des groupes M-OH entre eux 

entraîne l'élimination d'eau H-OH (processus d'oxolation), tandis que la condensation 

des groupes non-hydrolysés restants M-OR avec les groupes M-OH libère des 

groupes alcools (processus d'alcoxolation). Ces réactions peuvent être formulées 

comme suit : 
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Les mécanismes et les cinétiques des réactions de condensation sont sensiblement 

affectés par plusieurs paramètres, notamment la concentration en alcoxyde, la 

température, le pH, la coordinence de l'ion métallique utilisé, la concentration en 

agent complexant, et la nature du solvant [27]. Le gel se forme après l'achèvement de 

ces deux réactions, marquant la transition de la solution vers un amas polymérique 

solide, communément appelée "transition sol-gel". 

3-1-3.Transition sol-gel 

Pendant la progression des réactions d'hydrolyse et de condensation, les amas 

polymériques augmentent en taille au fil du temps. Lorsqu'un de ces amas atteint la 

taille du récipient de réaction, la viscosité devient infinie, marquant ainsi le point de 

transition sol-gel. Cette transition est représentée dans la figure II.8. [28]. 

À partir de ce point, l'amas continue d'évoluer en incorporant les groupements 

polymériques plus petits. Lorsque toutes les liaisons ont été utilisées, le gel est formé.  

 

Figure II.8 : Evolution de la viscosité de la solution et de la constante élastique du 

gel [28]. 
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Le point tg représente le temps nécessaire pour atteindre la transition sol-gel. La figure 

II.8 reflète le comportement mécanique de la solution en montrant l'évolution de la 

viscosité du gel et celle de son module de Coulomb G (constante élastique) en 

fonction du temps. Une fois que le gel est entièrement formé, la viscosité devient 

infinie et la constante G tend vers sa valeur minimale [29]. 

3-1-4.Vieillissement des gels 

La réaction conduisant à la gélification ne s'arrête pas au point de gel, mais se 

poursuit. L'ensemble de ce processus d'évolution du gel au fil du temps est appelé 

vieillissement. Le vieillissement du gel se manifeste par des modifications physico-

chimiques qui surviennent après la gélification. Trois processus peuvent se produire 

[30] : 

La polymérisation (étape de renforcement du réseau grâce à de nouvelles liaisons). 

Le mûrissement (processus de dissolution et de reprécipitaion). 

La transformation de phase ou synérèse. 

3-1-5.Séchage et calcination du gel 

a. Séchage 

Pour obtenir un matériau solide, la phase liquide du gel doit être éliminée, ce qui 

nécessite un processus de séchage. Ce procédé de séchage pour obtenir le matériau 

sol-gel implique que l'alcool ou l'eau puisse s'échapper pendant que le gel se solidifie. 

L'évaporation se produit grâce aux pores et aux canaux présents dans le matériau sol-

gel poreux. Le type de séchage a un impact significatif sur la structure du matériau 

final. Deux principaux types sont mentionnés ci-dessous : 

Xérogel : Le séchage classique (évaporatif) qui entraîne une réduction de volume de 

5 à 10% se produit par évaporation à pression atmosphérique et à température 

modérée, visant à densifier le matériau. Le matériau obtenu par ce procédé est appelé 

xérogel. Il est crucial que le solvant s'évapore très lentement pour éviter la 

fragmentation du xérogel. Cependant, la création d'un matériau solide est délicate en 

raison des tensions superficielles internes qui se manifestent lors du séchage et 

peuvent provoquer la fissuration du matériau [31]. 

Aérogel : Le séchage en conditions critiques (dans un autoclave sous pression 

élevée) vise à surmonter le problème de contraction du matériau lors du séchage à 

température ambiante et sous pression atmosphérique. Dans ce processus, 
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l'élimination du solvant se fait par évacuation hypercritique à des températures et des 

pressions élevées, ce qui donne un matériau de très faible densité (avec une porosité 

très élevée pouvant atteindre 90%). De plus, la structure du réseau du gel est 

préservée. Il est à noter que les xérogels sont généralement plus denses que les 

aérogels [32].A partir d'une même solution et en fonction du mode de séchage du gel, 

le matériau final prend des formes très différentes : matériaux denses ou massifs 

(monolithes de verre ou de céramiques), poudres, fibres, composites, gels poreux ou 

membranes, et, bien entendu, films ou couches minces (Figure II.9) [21]. 

 

Figure. II.9. Potentiel de la chimie sol-gel et les divers matériaux Dérivés du 

procédé sol-gel [33]. 

b.Calcination  

Après l'élimination du liquide des pores, un traitement thermique est souvent 

nécessaire pour transformer le xérogel ou l'aérogel en une forme catalytique utilisable. 

Cependant, il convient de noter que l'exposition de l'échantillon à des températures 

élevées pendant une période prolongée peut entraîner la fermeture des pores et une 

agglomération, conduisant ainsi à une diminution de la surface spécifique [34]. 

3-1-6. Les techniques de dépôt des couches minces par sol-gel 

Dans le domaine de la recherche, les couches minces préparées par le procédé sol-gel 

sont largement reconnues et utilisées dans diverses applications. L'élaboration de ces 

couches minces, avec des épaisseurs comprises entre 1 nm et 20 µm grâce à la voie 

sol-gel, permet la fabrication de films à des fins de protection, de conduction, d'anti-

reflets, entre autres. Cette caractéristique géométrique est rendue possible grâce à la 

flexibilité du procédé [35]. Plusieurs techniques ont été développées pour le dépôt sur 
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un substrat donné, chacune présentant ses propres caractéristiques. Le choix d'une 

technique particulière de dépôt de couche mince dépend de plusieurs facteurs, tels que 

les spécificités du substrat (géométrie, taille, etc.), le matériau à déposer, la vitesse de 

dépôt souhaitée, les contraintes imposées par le substrat (comme la température 

maximale de dépôt, l'adhérence du dépôt sur le substrat, le dépôt sur des substrats 

complexes ou non), la pureté du matériau envisagé pour la solution idéale et pour une 

solution de remplacement, ainsi que les considérations environnementales et la facilité 

d'approvisionnement du matériau à déposer [36]. Les méthodes présentées ci-dessous 

sont parmi les plus couramment utilisées dans l'industrie et la recherche. 

a. Trempage-tirage ou dip-coating 

La technique de trempage ou "dip-coating" est particulièrement bien adaptée à la 

réalisation de couches minces, permettant le dépôt de films très homogènes sur des 

substrats de grandes tailles. Elle offre la possibilité d'ajuster la microstructure 

(porosité, cristallinité) des dépôts et de contrôler leur épaisseur. Son principe consiste 

à immerger le substrat dans la solution et à le retirer après un certain temps 

d'immersion à une vitesse constante, dans des conditions très contrôlées et stables, 

afin d'obtenir une couche d'épaisseur régulière. Pendant le retrait, le liquide s'écoule 

sur le substrat. À la fin de cet écoulement, le substrat est recouvert d'un film uniforme 

et poreux [37]. Cette technique permet de réaliser des dépôts sur les deux faces d'un 

échantillon en une seule opération, et  l'épaisseur des films peut varier de 100 nm à 

quelques micromètres [38]. La figure II.10 illustre les différentes étapes du dip-

coating. 

 

Figure.II.10. Etapes principales de la méthode du dip-coating [39]. 
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La première étape (immersion) a peu d'influence sur le processus, mais la seconde 

étape (extraction) se déroule à vitesse constante. Pendant cette étape, la solution est 

drainée et le solvant s'évapore de la partie émergée du substrat. Ces deux phénomènes 

persistent lorsque l'échantillon est retiré de la solution.    

 

Fig.II.11 Schéma de formation de la couche par la méthode du dip-coationg [40]. 

La figure II.11 présente les modifications structurelles du film déposé par dip-coating, 

résultant du drainage de la solution, de l'évaporation des solvants, de la condensation 

et des forces capillaires [41]. Tous ces phénomènes physico-chimiques se déroulent 

simultanément. 

L'épaisseur des couches est influencée par six forces : la viscosité de la solution, la 

pression, la force de traction, la force de gravité, la tension superficielle et le gradient 

de tension de surface. Ainsi, il suffit de réduire la vitesse de tirage du substrat pour 

obtenir un film déposé plus mince, et inversement [42]. Cette méthode présente 

l'avantage d'être simple à mettre en œuvre et peu coûteuse. Cependant, la couche 

déposée n'a pas une épaisseur uniforme sur toute la surface du substrat, ce qui peut 

poser problème pour certaines caractérisations. L'épaisseur varie aux extrémités de la 

couche, mais reste constante sur une grande partie de la surface au centre. C'est 

pourquoi toutes les mesures ont été effectuées au centre des échantillons. Nous avons 

employé la technique du trempage, le "dip-coating", dans le cadre de cette thèse. 

b.Centrifugation ou spin-coating 

Cette technique implique d'étaler, par centrifugation, une solution excédentaire 

déposée sur un substrat [43, 44]. Elle présente l'avantage d'être simple à mettre en 

œuvre et de produire d'excellents résultats sur des substrats plats de petites surfaces, 

de l'ordre du cm2, avec des coûts d'équipement modérés. Le processus de dépôt par 
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centrifugation peut être décomposé en quatre étapes, illustrées sur la figure II.12 ci-

dessous : 

Le dépôt de la solution - 

Le début de la rotation : la phase d'accélération provoque l'écoulement du liquide 

vers l'extérieur de substrat. 



La rotation à vitesse constante permettant l'éjection de l'excès de liquide sous 

forme de gouttelettes et la diminution de l'épaisseur du film de façon uniforme. 

L'évaporation des solvants les plus volatils qui accentue la diminution de 

l'épaisseur du film déposé. 

 

Figure. II.12. Les quatres étapes de dépôt par la technique spin-coating, ω est la 

vitesse de la rotation du substrat [44]. 

Cette méthode offre l'avantage de produire des couches très homogènes avec une 

épaisseur constante à tous les points de la couche. Cependant, les couches obtenues 

ont une épaisseur réduite, ce qui pose problème lors de certaines caractérisations, 

telles que la détermination des constantes optiques par la spectrophotométrie UV-

Visible. En effet, cette technique nécessite une épaisseur supérieure à 200 nm pour 

pouvoir observer les franges d'interférences [45]. 

3-1-7. Avantages et inconvénient 

a.Avantages 

Une meilleure pureté et homogénéité. 

Facilité de dopage sur l'une ou les deux faces du support en une seule opération 

(dip coating). 

Simplicité technologique de l'élaboration de la phase sol et du dépôt du film mince. 
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Cout peu élevé des équipements de dépôt. 

Réalisation des films minces de bonne qualité sur des substrats de grande surface et 

de forme complexe. 

Adaptation de plusieurs mise en forme tels que : couches minces, poudres, fibres, 

monolithes. 

Réalisation des couches minces sur des supports très différents : verres, 

céramiques, métaux, polymères et les plaquettes de silicium. 

Températures de préparation plus basses au lieu de passer par la fusion avec les 

autres méthodes. 

Réalisation de dépôts multi composants en une opération. 

Faisable dans diverses conditions. 

Réalisation des couches d'épaisseur variable et contrôlable en fonction de la 

concentration du sol précurseur. 

Possibilité d'optimiser la morphologie des films en fonction des applications 

recherchées. 

b.Inconvénients 

Certain produits chimiques sont dangereux pour la santé humaine. 

Maitrise délicate du procédé et temps de processus relativement long 

Faible épaisseur des couches, ainsi on doit effectuer plusieurs étapes de dépôt et de 

séchage afin d'obtenir une épaisseur de plusieurs centaines de nanomètres, ce qui 

multiplie les risques de craquelures. 

Cout très élevé de certains précurseurs 

3-2. Méthode Hydrothermale 

.3-2-1. Principe 

Les réactions hydrothermales se définissent comme des transformations ou des 

reactions chimiques de composés dans un système clos en présence d'un solvant 

chauffé au-delà de son point d'ébullition [46], En général, elle représente une 

technologie visant la cristallisation de matériaux à partir d'une solution aqueuse, grace 

à un contrôle adéquat des variables thermodynamiques telles que la température, la 

pression et la composition…. [47]. Jusqu'à récemment, les solutions aqueuses étaient 

les solvants les plus couramment utilisés, d'où l'appellation courante de "synthèse 

hydrothermale". L'avènement de solvants nonaqueux, tels que l'ammoniac liquide ou 

l'hydrazine, a conduit à l'adoption du terme générique "réactions solvothermales". 
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3-2-2. Equipements utilisés 

Les dispositifs de cristallisation couramment utilisés sont des autoclaves, dont le 

concept a été inventé en 1679 par Papin. Ce sont principalement des récipients en 

acier inoxydable à parois épaisses dotés d'un joint hermétique capable de supporter 

des températures et des pressions élevées pendant de longues périodes. Ces autoclaves 

sont souvent équipés d'un dispositif de décharge de pression, similaire à un fusible 

sous pression, tel qu'un disque de rupture. Pour prévenir la corrosion de l'intérieur de 

l'enceinte, on utilise généralement des inserts de protection adaptés à la température et 

à la solution, faits en carbone, cuivre, argent, or, platine, titane ou téflon (jusqu'à 

220°C), et ils présentent la même forme que l'autoclave. L'ensemble de l'équipement 

est illustré dans la figure II.13. 

 

Figure. II.13. Schéma d’un autoclave [48] 

3-2-3.Les paramètres influencent sur la synthèse 

Chaque paramètre exerce une influence considérable sur la structure et la dimension 

des produits finaux. 

Tableau II.1 : les différents paramètres influençant la synthèse hydrothermale [49, 50] 

 Paramètres Influence 

Paramères 

physico-chimiques 

- la nature du solvent 

- la nature du précurseur 

- la nature des adjuvants au solvent 

- le PH du milieu de synthèse 

(enmilieu aqueux) 

- contrôle de la 

formedes cristallites 

- mécanisme de la 

reaction 

- mode de coordination 

Paramètres 

thermodynamique 

- Pression 

- Temperature 

- mécanismes de la 

reaction (domaine 

surcritique ou 

supercritique) 
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Paramètres 

cinétique 

- la durée de synthèse 

- la cinétique de dissolution 

- la cinétique de transport desdi 

fférentes espèces chimiques 

- la cinétique de recristallisation 

-evolution de réaction 

3-2-4. Avantages de la méthode hydrothermale 

La synthèse des matériaux à l'état solide à des températures élevées, selon les 

méthodes conventionnelles, conduit à la formation de liaisons iono-covalentes solides, 

créant des phases denses et thermodynamiquement stables. En revanche, la méthode 

hydrothermale permet de former des structures en conservant les interactions faibles 

telles que les liaisons hydrogènes et les interactions de Van der Waals, qui jouent un 

rôle dans l'auto-assemblage des précurseurs moléculaires. Il est également possible de 

réguler, à l'aide de cette méthode, la morphologie et les dimensions des particules en 

utilisant des autoclaves spécifiques. [52]. La méthode hydrothermale permet la 

préparation de nouveaux composés ou phases présentant des états de valence, des 

structures métastables ou des états d'agrégation spéciaux. Elle permet également la 

cristallisation de matériaux ayant un point de fusion bas, une pression de vapeur 

élevée ou une faible stabilité thermique, ce qui n'est pas possible avec la synthèse en 

phase solide traditionnelle. De plus, elle permet la production de monocristaux 

parfaits et volumineux, ainsi que le dopage uniforme de hétéroatomes dans les 

structures cristallines [52]. 
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Chapitre III: Préparation des couches minces et nano 

poudres de ZnO et Techniques de caractérisation    

Indroduction  

Dans ce chapitre, nous présenterons la partie expérimentale que nous avons réalisée 

au sein du Laboratoire des composants actifs et matériaux de l’université d’Oum el 

Bouaghi. Nous essaierons de décrire le principe et le dispositif expérimental de la 

technique chimique de dépôt par sol –gel dont nous avons utilisés pour fabriquer nos 

films minces, ainsi que nous expliquerons la technique hydrothermale utilisée pour 

synthétiser des nanopoudres de l'oxyde de zinc dopées et non dopées. La seconde 

partie de ce chapitre est consacré à la description des différentes techniques 

expérimentales utilisées au cours de ce travail pour caractériser les différentes 

propriétés physiques des couches élaborés de ZnO pur et co-dopés (Mn,Al) par les 

différentes concentrations d’Aluminium (1%, 3% et 5%), et des nano poudres de ZnO 

dopées au manganèse et à l'aluminium avec différentes concentrations (3%, 7% et 

15%). 

1.Préparation des couches minces 

1-1.Détails de dépôt par Dip-coating 

Les couches minces de ZnO sont déposées par la technique sol-gel en utilisant un 

dispositif de trempage (modèle KSV-DCx2 de Biolin Scientific) sous le contrôle d'un 

ordinateur équipé du logiciel "KSV NIMA DC" (voir Figure III.1). Cette opération est 

réalisée au sein du laboratoire des composants actifs et matériaux de l'Université 

Larbi Ben M'hidi à Oum El Bouaghi. 

Ce procédé repose sur un principe relativement simple. L'échantillon est 

soigneusement placé au-dessus de la solution et descend lentement à une vitesse 

constante, régulée par un programme informatique. Une fois plongé dans la solution, 

le substrat y reste pendant quelques secondes afin de stabiliser et homogénéiser la 

solution. Ensuite, il est remonté à une vitesse constante. Maintenir la stabilité de la 

solution est crucial pour éviter la formation de traces indésirables sur l'échantillon. 

Après immersion, l'échantillon est retiré de la solution et maintenu en position 

immobile, facilitant ainsi l'évaporation des solvants les plus volatils. Cette étape 

favorise le dépôt de la fine couche de ZnO sur le substrat. 
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Figure III.1 : L'équipement de « dip-coating ». 

1-2.Préparation des solutions 

1-2-1.Préparation de la solution de ZnO pur 

La préparation de la solution pure de ZnO représente la première étape cruciale du 

processus de dépôt des couches minces par la méthode sol-gel. Plusieurs paramètres 

sont pris en considération lors de cette phase, et ils ont un impact direct sur la qualité 

des films obtenus. Parmi ces paramètres, nous mettons en évidence les molarités des 

réactifs ainsi que le choix des solvants et des précurseurs. Ci-dessous, nous détaillons 

les différentes étapes de notre expérience et les conditions que nous avons adoptées 

pour la préparation de nos films. 

Dans cette étude, la solution de précurseur d'oxyde de zinc a été préparée en 

dissolvant de l'acétate de zinc (II) dihydraté dans 30 ml d'éthanol absolu. Ensuite, de 

la monoéthanolamine (MEA) a été ajoutée en tant qu'agent stabilisant, maintenant un 

rapport molaire de 1: 0 entre le MEA et l'acétate de zinc. La concentration en acétate 

de zinc a été maintenue à 0,1 M. La solution a été agitée à 60°C pendant une heure et 

demie, ce qui a résulté en l'obtention d'une solution transparente et homogène (voir 

Figure III.2). Par la suite, cette solution a été conservée pendant 24 heures à 

température ambiante.  

 

Figure. III.2. Solution de ZnO sous agitation. 
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1-2-2.Préparation des solutions co-dopées avec le Mn et Al  

Dans le but de préparer des solutions co-dopées, nous avons suivi le même procédé 

que pour la préparation de la solution pure. Cependant, dans ce cas, nous avons ajouté 

à la solution la source des éléments de dopage, à savoir l'acétate de manganèse et le 

chlorure d’aluminium successivement. Le nouveau mélange ainsi obtenu a été laissé 

sous agitation magnétique à une température de 60°C pendant 1.5 heure, ou jusqu’à ce 

que nous obtenions une solution stable et homogène. Dans notre travail de co-dopage, 

nous avons utilisé les deux dopants, le manganèse avec une concentration fixe de 3% 

en poids (3%Wt), et l'aluminium avec des concentrations variant entre 1% et 5% en 

poids (1- 5%Wt). La solution a ensuite été vieillie pendant 24 heures en vue d'une 

utilisation ultérieure. 

1-2-3.Eléments chimiques utilisés dans la préparation des solutions 

Les diverses caractéristiques physicochimiques des éléments chimiques utilisés pour 

élaborer les solutions précédentes sont présentées dans le tableau III.1 ci-dessous. 

Tableau III.1 : Produits chimiques utilisés dans la préparation des solutions. 

propriétés 

physicochimi-

ques 

 

Formule moléculaire Masse 

moléculaire 

(Mol / L) 

Etat 

physique 

Point de 

fusion  

°C 

Acétate de zinc 

dihydraté 

Zn(CH3COO)2.2H2O 219.49 Solide 237 

Ethanol absolu 

 

C2H5OH 46.06 Liquide -114 

Monoethanolamine 

(MEA) 

NH2CH2CH2OH 61.08 Liquide 10 

Acétate de 

Manganèse 

tetrahydraté 

C4H6O4Mn.4H2O 173.027 Solide 210 

Chlorure 

d’Aluminium 

AlCl3 133.34 Solide 192.4 
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1-3.Préparation des substrats 

 1-3-1. Choix du substrat de dépôt 

Selon l'étude menée par W. Chebil et al. [1], les propriétés des couches minces de 

ZnO déposées en utilisant la méthode sol-gel combinée au procédé de « dip-coating » 

sont fortement influencées par le type de substrat. Dans le cadre de notre orientation 

vers l'étude des matériaux TCO, nous avons opté pour un substrat en verre, considéré 

comme un choix optimal pour obtenir des films minces hautement transparents. Outre 

son aspect économique, le substrat en verre facilite également une caractérisation 

optique approfondie des couches minces en raison de leur transparence dans la région 

UV-visible. 

Les différentes couches minces de ZnO étudiées dans notre recherche sont déposées 

sur des substrats en verre mesurant environ (3 × 2,5 cm2) et ayant une épaisseur 

d'environ 2 mm. Ces substrats sont obtenus en les découpant à l'aide d'un stylo à 

pointe en diamant. 

1-3-2.Nettoyage des substrats 

Pour garantir des couches minces d'une qualité optimale, il est crucial que la surface 

du substrat soit impeccablement propre, exempte de toute trace de graisse, de 

poussière et de rayures. La présence même de petites impuretés peut provoquer une 

contamination, compromettant ainsi la qualité des couches déposées. Ces conditions 

sont indispensables pour assurer une excellente adhérence du dépôt sur les substrats, 

ainsi qu'une uniformité dans l'épaisseur des couches. 

Le processus de nettoyage des substrats en verre s'est déroulé comme suit : 

Nettoyage dans un bain d'acétone soumis à des ultra–sons pendant 5 min à la 

température ambiante ; 

Rinçage avec de l'eau distillée pendant 5 min. 

Rinçage pendant 5 min dans un bain d’éthanol soumis à des ultra-sons. 

Nettoyage avec de l'eau distillée pendant 5 min.   

Séchage des échantillons à l’aide d’un four. 

Les béchers et la verrerie ont été nettoyés en suivant le processus précédemment 

décrit. 

L'appareil à ultrasons utilisé dans notre procédé de nettoyage est illustré à la Figure 

III.3. 
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Figu III.3 : L'appareil à ultrasons utilisé pour le processus de nettoyage. 

1-4.Traitement thermique des couches minces 

1-4-1.Séchage 

Le processus de séchage des couches minces revêt une importance capitale dans la 

fabrication de matériaux de haute qualité, car il permet l'évaporation des résidus de 

solvants par diffusion à travers les pores et la décomposition des copolymères de zinc. 

Cette étape vise à éliminer le solvant grâce à un traitement thermique conventionne l. 

Dans notre étude, le séchage des couches minces a été effectué dans un four de la 

marque "Binder", comme illustré à la Figure III.4, à une température de 200 °C 

pendant une durée de 10 minutes immédiatement après leur dépôt. Les films ont 

ensuite été refroidis à l'air libre. Après avoir attendu brièvement que les composants 

les plus volatils s'évaporent, nous avons répété le cycle de trempage suivi du séchage 

15 fois afin d'obtenir un film multicouche final.  

 

Figure III.4 : Etuve de marque BINDER utilisé pour le séchage de nos couches. 
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1-4-2.Recuit 

Le recuit est considéré comme l'étape la plus cruciale dans la préparation des couches 

minces, car il contribue de manière significative à renforcer la couche. Ce traitement 

thermique est essentiel pour éliminer les résidus organiques provenant des précurseurs 

utilisés dans la solution, ainsi que pour cristalliser et densifier les couches minces. 

Dans le cadre de notre recherche, le recuit des couches a été effectué dans un four de 

type Nabertherm (30-3000), comme illustré à la Figure III.5. Nous avons choisi une 

température de recuit de 600°C pendant une durée de 2 heures. Il est essentiel de noter 

que le substrat, du fait de son épaisseur nettement supérieure à celle de la couche 

mince, exerce une influence sur cette dernière en induisant des contraintes. Étant fixée 

au substrat, la couche mince peut subir des déformations, des failles ou des 

craquelures destructives visant à relâcher les contraintes du film. De tels défauts 

peuvent rendre les échantillons inutilisables pour leurs études ou leurs applications  

 

                             Figure III.5 : Le four utilisé pour le recuit. 

La procédure de préparation des couches minces de ZnO avec la méthode sol-gel 

peut être présentée sur le diagramme ci-dessous. 
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Figure III.6 : Diagramme décrivant les étapes de l’élaboration des couches minces de 

ZnO. 

Ethanol 

absolu 

Acétate de 

Zinc 

Agitation pendant 15 

min à 60 C° 

 

Solution transparente 

 

Agitation pendant 1.5 

heures à 60 C° 

 

Monoéthanolamine 

 

Solution transparente 

 

Vieillissement pendant 24 

heures  

 

Dépôt par dip-coating 

 Séchage pendant 10 

min à 200 C°  

 
Recuit pendant 2 heures à 

600 C°  

 

Couches minces de ZnO 
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2.Préparation des nano poudres 

2-1.Autoclave pour la synthèse hydrothermale 

Le réacteur autoclave de synthèse hydrothermale, également appelé bombes de fusion 

sous pression, réacteur de synthèse hydrothermale ou réservoirs de digestion à haute 

température et sous pression, est un équipement largement employé pour créer de 

nouveaux matériaux. Il est composé d'une structure en acier inoxydable de haute 

qualité et d'une chambre interne en Téflon qui présente une durabilité et une 

résistance thermique (jusqu'à 200 °C), à la pression (3 MPa) et à la corrosion. 

Dans le cadre de cette étude, le réacteur autoclave de synthèse hydrothermale utilisé 

est representé dans la figure III.7 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.7 : Photographie d’un réacteur autoclave de synthèse hydrothermale (a) : 

Teflon et (b), (c), (d) : autoclave. (Laboratoire composants actifs et matériaux, Univ. 

De Oum El Bouaghi). 
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2-2.Mécanisme de croissance de 𝒁𝒏𝑶 par la méthode hydrothermal 

En général, la solution initiale est composée de l'un ou plusieurs précurseurs, d'un 

solvant habituellement de l'eau, et d'une base [2]. Dans notre situation, nous avons 

choisi le précurseur ZnC₄H₆O₄, la base NaOH, et le solvant est l'eau distillée. 

Le procédé de croissance utilisant cette méthode implique plusieurs réactions 

chimiques en solution (réactions homogènes), ainsi que des interactions entre les 

espèces présentes dans la solution et le substrat (réactions hétérogènes). Ces 

interactions sont principalement régulées par la température et la durée de la 

déposition. La croissance du ZnO suit généralement cinq 

2-2-1.Dissolution 

Cette étape implique la dissolution initiale des précurseurs dans l'eau (H2O liquide) : 

𝑍𝑛(𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂)2 → 𝑍𝑛+2 + 2𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂−                                                           (III.1) 

 

𝑁𝑎𝑂𝐻 → 𝑁𝑎+ + 𝑂𝐻−                                                                                       (III.2) 

 2-2-2.Hydroxylation 

Il s'agit de la réaction entre le cation 𝑍𝑛2+ du précurseur métallique ZnC₄H₆O₄ et le 

groupe hydroxide (𝑂𝐻-) du précurseur basique NaOH, permettant la formation de 

l'hydroxyde métallique (𝑂𝐻)2 . La reaction peut être écrite comme suit : 

𝑍𝑛2+ + 2𝑂𝐻- ⟶ (𝑂𝐻)2                                                                                    (III.3) 

 2-2-3. Condensation  

Il s'agit de la réaction entre deux hydroxydes métalliques coordonnés par des ligands 

hydroxyle (𝑂𝐻-) (Oxolation) ou par des ligands eau (H2O) (Olation), qui sont 

produits selon  les réactions suivantes : 

 (𝑂𝐻)2 + 2𝑂𝐻- ⇆ Zn(OH)4
−2

                                                                                                                             (III.4) 

 

- (𝑂𝐻)2 + 2𝐻2𝑂 ⇆ Zn(OH)4
−2 + 2𝐻+                                                                     (III.5) 

 2-2-4.Croissance 

  

La condensation des hydroxydes métalliques sur les germes existants  Zn(OH)4
−2

    par 

une réaction de déshydratation entraîne leur croissance jusqu'à la formation de 

clusters  

  (OH)𝑧
−(𝑧+2𝑦−2𝑥)

 , comme illustré dans les équations  (III.6) et (III.7). Dans une 

solution fortement saturée, la taille des clusters atteint une valeur critique et ils 

précipitent sous forme de particules primaires de ZnO. 
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Zn(OH)4
−2+ Zn(OH)4

−2⟶ 𝑍𝑛2𝑂(OH)6
−4

 + 𝐻2𝑂                                                           (III.6)                                    

 

Zn(OH)4
−2

 + 𝑛Zn(OH)4
−2+. .⟶ 𝑍𝑛 𝑥𝑂𝑦 (OH)𝑧

−(𝑧+2𝑦−2𝑥)
+ 𝐻2𝑂                            (III.7) 

 

𝑍𝑛 𝑥𝑂𝑦 (OH)𝑧
−(𝑧+2𝑦−2𝑥)

⟶ 𝑍𝑛𝑂 + 𝐻2𝑂                                                                 (III.8)               

 

Où, les indices 𝑥, 𝑦 et 𝑧 représentent le nombre de 𝑍𝑛2+, 𝑂-2
 et 𝑂𝐻-

  dans le cristal, 

respectivement. 

2-2-5. Vieillissement 

Le vieillissement se réfère à l'évolution d'un matériau au fil du temps. Une fois que les 

particules primaires de ZnO se sont formées dans une solution sursaturée, elles se 

développent par transport de masse ou diffusion entre elles, ce processus est souvent 

désigné comme le processus de maturation d'Ostwald [5]. Cette évolution conduit à 

une augmentation de la taille moyenne des particules, qui peuvent également 

s'agréger. 

2-3.Synthèse des nanopoudres de 𝒁𝒏𝑶 par la méthode hydrothermale 

Le rapport molaire entre l'acétate de zinc (AcZn) et la soude (NaOH) doit être de 1:1 

(équi-molaire) pour que la réaction soit dans les conditions stœchiométriques, ce que 

nous allons respecter lors de notre expérience. 

2-3-1.Produits utilisés 

Dans cette étude, notre objectif est de préparer des nanopoudres de ZnO, à la fois non 

dopées et dopées au manganèse (Mn) et à l'aluminium (Al). Pour atteindre cet 

objectif, nous ferons usage des produits chimiques suivants : Acétate de zinc, Acétate 

de manganèse, Chlorure d'aluminium et Hydroxyde de sodium. Par ailleurs, nous 

emploierons des solutions alcooliques pour le processus de nettoyage, notamment de 

l'éthanol absolu et de l'acétone absolu. 

Le tableau III.2 résume les caractéristiques essentielles des produits chimiques 

employés dans la fabrication des poudres. 
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Tableau III.2 : Produits chimiques utilisés dans la préparation des nanopoudres. 

Nom Formule chimique Masse molaire (g/mol) 

 

Degré de 

pureté 

Acétate de Zinc 

dihydraté 

Zn (CH3COO)2.2H2O 219.52 99.0% 

Acétate de 

Manganèse 

tétrahydraté 

Mn(CH3COO)2.4H2O 295.09 

 

99.99% 

Chlorure 

d’Aluminium 

hexahydraté 

AlCl3.6H2O 

 

241.45 

 

99.0% 

Hydroxyde de 

Sodium 

NaOH 39.99 99.0% 

Ethanol absolue C2H5OH 46.07 99.8% 

 

Acétone absolue C3H6O 58.08 99.9% 

2-3-2. Equipment utilisés 

Notre travail a été principalement réalisé au Laboratoire des Composants Actifs et des 

Matériaux (LCAM), un laboratoire de recherche de l’Université d’Oum El Bouaghi. 

Nous avons utilisé divers équipements disponibles dans ce laboratoire pour préparer 

nos échantillons. Dans les prochaines sections, nous décrirons en détail chaque 

appareil utilisé. 

a.Balance analytique 

La balance analytique est un instrument particulièrement sensible conçu pour une mesure 

précise de la masse. Nous avons utilisé la balance analytique de modèle 

OHAUS ADVENTURER ( figure III.8), disponible au laboratoire LCAM. Sa précision 

d'affichage est de 10-4grammes, avec une portée maximale de 220 grammes. 
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Figure III.8 : Photographie d’un balance analytique 

 b.Agitateur magnétique 

L'agitateur magnétique est un dispositif employé pour agiter des composés solides 

dans un solvant approprié, le mouvement étant généré par une barreau magnétique. 

Nous avons utilisé l'agitateur magnétique modèle STUART US152 (Figure III.9), 

disponible au laboratoire LCAM. Cet appareil peut atteindre une vitesse d'agitation de 

2 000 tours par minute. 

 

Figure III.9 : Photographie d’une agitateur magnétique. 

 c.Autoclave 

Nous avons employé l'autoclave décrit précédement (voir page 58) d'un volume de 50 

mL pour réaliser la synthèse hydrothermale. 

d.Centrifugeuse 

Une centrifugeuse est un appareil conçu pour séparer la phase solide d'une suspension 

liquide-solide. Nous avons utilisé la centrifugeuse modèle HETTICH UNIVERSAL 

2S (Figure III.10) située dans le laboratoire LCAM. Elle a une force centrifuge 

maximale de 3500 G/min, un régulateur de vitesse de 0 à 100%, une minuterie 

pouvant aller jusqu'à 60 minutes, et elle peut contenir six porte-tubes à essai 
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Figure III.10 : Photographie d’une centrifugeuse. 

e. Mortier et pilon 

Nous avons utilisé un mortier en verre (Figure III.11) présent dans le laboratoire 

LCAM. Le mortier est un récipient spécialement conçu pour le broyage des matières 

en poudre à l'aide d'un pilon. 

 

Figure III.11 : Photographie d’un un mortier et pilon 

f. Etuve de séchage 

Une étuve est un four de séchage électrique conçu pour chauffer les éléments à une 

température précise, sous pression atmosphérique ou sous vide. Nous avons utilisé 

une étuve de modèle MEMMERT (Figure III.12 (a)), disponible dans le laboratoire 

LCAM. Sa température maximale peut atteindre 220 °C. 

g.Four électrique 

Ce type de four à haute température est utilisé pour le recuit thermique (calcination). 

Le recuit est une étape cruciale dans la formation du matériau final, car il favorise la 

recristallisation et la condensation du matériau en refermant les pores et en éliminant 

les espèces organiques. Nous avons utilisé un four à moufle numérique Nabertherm 

(Figure III.12 (b)), situé dans le laboratoire LCAM. 
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Figure III.12 : Photographie des fours électriques (a) : Etuve de séchage (b) : Four à 

moufle. 

2-3-3.Préparation des nanopoudres de 𝒁𝒏𝑶 pur 

Les nanopoudres d'oxyde de zinc ZnO ont été synthétisées par la méthode 

hydrothermale en utilisant de l'acétate de zinc dihydraté Zn (CH3COO)2.2H2O et de 

l'hydroxyde de sodium NaOH comme précurseurs. Dans une expérience typique, 3,29 

g de Zn (CH3COO)2 .2H2O ont été dissous dans 30 mL d'eau distillée pour préparer la 

solution. Ensuite, 0,6 g de NaOH ont été ajoutés à la solution sous agitation 

magnétique. Après le mélange, une solution blanche a été observée dans le bécher. 

Après quelques minutes d'agitation, cette solution blanche a été transférée dans un 

autoclave en acier inoxydable recouvert de Téflon d'une capacité de 50 mL. 

L'autoclave a été scellé et maintenu chauffé à 150 °C pendant 12 heures dans un four 

électrique, puis refroidi naturellement à température ambiante. Suite à la réaction 

hydrothermale, un précipité blanc s'est formé au fond de l'autoclave. Ce précipité a été 

centrifugé, rincé à plusieurs reprises à l'eau distillée pour éliminer les matières n'ayant 

pas réagi et les impuretés organiques, puis filtré et séché à l'air libre pendant 2 jours. 

Enfin, la poudre séchée a été broyée et calcinée à 500 °C pendant 2 heures. 

2-3-4.Préparation des nanopoudres de 𝒁𝒏𝑶 dopées au Manganèse (Mn) 

Afin de produire des nanopoudres d'oxyde de zinc dopées au manganèse avec 

différentes concentrations (3%, 7% et 12%), nous avons suivi cette démarche : 

Dans un premier temps, l'acétate de zinc (3,19 g, 3,06 g et 2,797 g respectivement) et 

l'acétate de manganèse (0,11 g, 0,257 g et 0,55 g respectivement) ont été dissous dans 

30  ml d'eau pour obtenir des solutions d'oxyde de zinc dopées de 3%, 7% et 15% de 

manganèse . Ensuite, sous agitation magnétique, nous avons ajouté 0,6 g de NaOH au 

mélange. Après quelques minutes d'agitation, la solution laiteuse de couleur blanche a 

été transférée dans un autoclave. Les mêmes conditions hydrothermales utilisées 
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précédemment ont été conservées ici pour la préparation des nanopoudres de ZnO 

dopé au Mn. 

2-3-5.Préparation des nanopoudres de 𝒁𝒏𝑶 dopées a l'Aluminium (Al) 

Pour préparer des nanopoudres d'oxyde de zinc dopées à l'aluminium, il suffit de 

suivre les mêmes étapes que celles utilisées précédemment pour préparer les poudres 

dopées au manganèse, en substituant simplement l'acétate de manganèse par le 

chlorure d'aluminium. Les quantités d'acétate de zinc (3,19 g, 3,06 g et 2,797 g 

respectivement) et de chlorure d'aluminium (0,108 g, 0,253 g et 0,543 g 

respectivement) ont été dissoutes dans 30 ml d'eau afin d'obtenir des solutions d'oxyde 

de zinc dopées avec des taux d'aluminium de 3%, 7% et 15% respectivement. 

Schéma d'élaboration: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.III.13 : Diagramme du protocole expérimental utilisée pour la preparation des 

nano poudres de ZnO 

(Zn[COOCH3]2.2H2O) 

0.5 M 
 

Eau distillé 

PH=12 
 

[Mn(CH3COO)2. 

4H2O] 

[AlCl3. 6H2O] 

(3%), (7%) et (12%) 

Mélange 
 

Four de laboratoire(150°C) 
 

Téflon autoclave 

(50ml) 

Temps de dépôt: 12h 

Précipités lavés et séchés à 

l'air pendant (48h) 
 

ZnO dopés (3%,7% et 15%) Al ZnO dopés (3%,7% et 15%) Mn  

Traitement thermique 

(500°C, 2h)  

Nano poudres de ZnO dopées 

3%, 7% et 15% Mn 

Nano poudres de ZnO dopées 

3%, 7% et 15% Al 
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3.Techniques de caractérisation 

3-1.Diffraction des rayons X 

3-1-1.Principe et Appareillage 

La diffraction des rayons X est une méthode d'analyse structurelle non destructive 

spécialement conçue pour étudier les matériaux cristallins. Elle permet d'identifier les 

éventuelles phases cristallines présentes, de déterminer les paramètres de la maille de 

ces phases et d'estimer la taille moyenne des cristallites. Cette approche repose sur la 

loi de Bragg (illustrée dans la figure III.14), qui établit la relation entre la distance dhkl 

entre les plans cristallographiques, la longueur d'onde λ des rayons X et l'angle de 

diffraction θ. 

2d sinθ = n λ                                                                                (III.9) 

Avec : 

n : 1, 2, Ordre de la diffraction 

d : distance inter-planaire. 

θ : l’angle de diffraction. 

λ : la longueur d’onde. 

 

Figure.III.14 : Le principe de la loi de Bragg [6]. 

Le principe de la diffraction des rayons X consiste à diriger un faisceau de rayons X 

vers l'échantillon à analyser sous un angle θ. On enregistre ensuite l'intensité du 

faisceau de rayons X diffracté par l'échantillon en fonction de l'angle 2θ, comme 

illustré dans la figure III.15. Pour identifier les composés et/ou phases présents, on 
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compare ces résultats avec les valeurs de référence répertoriées dans les fichiers 

standards du JCPDS (Joint Committee for Powder Diffraction Standards). 

 

Figure.III.15. Schéma de principe d'un diffractomètre à rayons X [7]. 

3-1-2.Détermination de la taille des grains 

Le spectre de diffraction des rayons X offre des informations précieuses sur les 

propriétés d'un matériau cristallin. Il permet notamment de déterminer l'orientation 

des cristallites, d'identifier les phases cristallines en analysant la position des pics, 

d'évaluer les déformations et d'estimer la taille des cristallites (D). La taille des 

cristallites (D) peut être calculée en utilisant la largeur à mi-hauteur (FWHM - Full 

Width at Half Maximum) en appliquant la formule de Scherrer. (figure III.16) [8, 9] : 

𝐷 =
0.9 𝜆

𝛽.𝑐𝑜𝑠𝜃ℎ𝑘𝑙
                                                                                                                   

(III.2) 

D : taille moyenne des cristallites (nm). 

β:  Largeur à mi-hauteur de la raie diffractée (radian). 

θ:  L’angle de diffraction en degrés (°). 

 : La longueur d'onde du faisceau de rayons X en Å. 
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Figure. III.16. Illustration montrant la définition de β à partir de la courbe de 

diffraction des rayons X [9]. 

Dans cette étude, nous avons utilisé un diffractomètre de type D8 de la marque 

BRUCKER-AX, comme illustré dans la Figure III.17. Ce diffractomètre était équipé 

d'une source de rayonnement émettant des rayons X avec une longueur d'onde de Cu-

Kα1, mesurant 0,15406 nm. La tension d'accélération a été réglée à 40 kV avec un 

courant de 40 mA. Le pas d'enregistrement a été fixé à 0,02 degré, et la plage 

angulaire couverte était comprise entre 30 et 80 degrés.  

 

Figure III.17: Diffractomètre Bruckers D8. 

3-2. La spectroscopie UV-visible 

3-2-1.Principe et Appareillage 

Les domaines de la spectroscopie sont souvent catégorisés en fonction de l'intervalle 

de longueur d'onde dans lequel les mesures sont effectuées. La spectroscopie 
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UV/visible est une technique d'analyse spectrale qualitative, quantitative et non 

destructive utilisée pour mesurer la lumière absorbée et dispersée par un échantillon. 

Lorsque la matière interagit avec la lumière du spectre électromagnétique, 

principalement dans les UV (200-400 nm) et le visible (400-700 nm), de nombreuses 

transitions électroniques se produisent au sein des molécules organiques. Cela signifie 

que lorsque la lumière UV ou visible est absorbée par une molécule, l'un de ses 

électrons passe d'un niveau d'énergie orbital moléculaire inférieur à un niveau 

d'énergie orbital moléculaire supérieur. 

Dans notre travail, les spectres de transmittance des différents échantillons ont été 

obtenus à température ambiante en utilisant un spectrophotomètre UV-Visible de type 

JASCO V- 630. Ce spectrophotomètre a une plage spectrale allant de la longueur 

d'onde λ = 300 à 1100 nm, comme illustré dans (la figure III.18).  

 

Figure.III.18. Présentation du spectrophotomètre UV-Visible de type JASCO V-

630 (Laboratoire composants actifs et matériaux, Univ. De Oum El Bouaghi). 

Le spectrophotomètre UV-Visible fonctionne sur le principe d'une source lumineuse 

composée de deux lampes émettant un continuum sur toute la plage de longueurs 

d'onde UV-Visible. Un monochromateur est utilisé pour choisir des longueurs d'onde 

spécifiques, ce qui permet de balayer la plage en déplaçant ce monochromateur. Le 

faisceau de photons à la longueur d'onde sélectionnée traverse un miroir qui 

synchronise le mouvement du monochromateur. Ensuite, le faisceau traverse 

l'échantillon ainsi que la référence. Finalement, un amplificateur compare l'intensité 

en sortie par rapport à l'intensité d'émission. (figure III.19). 
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Figure III.19 : Représentation schématique d’un spectrophotomètre. 

L'analyse des propriétés optiques des échantillons élaborés vise à déterminer plusieurs 

paramètres essentiels, tels que le seuil d'absorption optique, le coefficient 

d'absorption, la largeur de la bande interdite (gap optique de Tauc) et l'indice de 

réfraction [10, 11].  

 3-2-2.Spectre de transmittance 

La variance relative de la transmittance T (%) en fonction de la longueur d'onde λ 

(nm) est représentée à partir des spectres obtenus. Nous avons présenté le profil 

caractéristique d'un spectre de transmittance pour un film de ZnO dans la Figure 

III.20.  

 

Figure. III.20. Spectres typiques de transmittance d’une couche mince de ZnO 

[12]. 
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 3-2-3.Gap optique 

Le gap optique, noté Eg, est l'un des paramètres physiques cruciaux dans les 

semiconducteurs. Expérimentalement, on peut déterminer la valeur de Eg en utilisant 

généralement la relation de Tauc [13], formulée par l'équation suivante : 

𝛼(ℎ𝜐) = 𝛼0((ℎ𝜐) − 𝐸𝑔)1/2                                                                                    (III.3) 

avec : 

𝒉 : est la constante de Plank. 

𝝊: est la fréquence d’irradiation. 

𝑬𝒈: est le gap optique. 

𝑨 : est une constante. 

Afin d’estimer le gap optique, nous avons tracé l’évolution du carré du coefficient 

d’absorption (𝛼ℎ𝜐)2 en fonction de l’énergie du photon incident (h), on obtient une 

droite dont l’intersection avec l’axe des énergies est égale au gap optique (figure 

III.21). 

 

Figure III.21.  Détermination du gap d’énergie par la méthode d’extrapolation à 

partir de la variation de (αhυ)2 en fonction de hυ pour une couche mince de ZnO. 
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3-3.Microscopie à force atomique (AFM) 

3-3-1.Principe et Appareillage 

La technique de la microscopie à force atomique (AFM) est particulièrement 

appropriée pour l'analyse approfondie de la surface des matériaux. Son utilisation a 

suscité un intérêt croissant dans le domaine des nanotechnologies, principalement en 

raison de sa capacité à visualiser avec une grande précision la morphologie et la 

microstructure des surfaces, couvrant une plage d'échelles allant du micromètre 

jusqu'à l'atomique ou moléculaire. Nous avons opté pour cette technique de 

microscopie afin d'évaluer la topographie de la surface de nos échantillons, visant une 

résolution idéale au niveau atomique, et également pour estimer la rugosité des films 

[14]. 

L'analyse en microscopie à force atomique (AFM) a été conduite au sein du 

Laboratoire de Physique des Composants Actifs (LCAM) en utilisant un microscope 

de modèle A.P.E. Research-A100, localisé à l'Université L'arbi Ben Mhidi d'Oum El 

Bouaghi (figure III.22). 

 

Figure.III.22 : Photographie du microscope à force atomique de type A.P.E. 

Reasearch-A100 (Laboratoire composants actifs et matériaux, Univ. d' Oum El). 

Le fondement de l'AFM repose sur la quantification de la force exercée par une pointe 

située à l'extrémité d'un micro levier (ou cantilever) sur la surface d'un échantillon 

tout au long d'un balayage. Une source laser éclaire le micro levier, dont la lumière 

réfléchie est détectée par une photodiode. Cette dernière mesure la déviation du micro 

levier (comme illustré dans la Figure III.23). 

Lorsque la surface est explorée, il se produit des interactions entre les atomes situés à 

l'extrémité de la pointe et ceux présents à la surface de l'échantillon, entraînant une 
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répulsion microscopique. Cette force de répulsion, qui découle de diverses 

interactions (capillaires, électrostatiques, Van der Waals, frictions, etc.), suit 

précisément la topographie de l'échantillon. Elle est proportionnelle à la déviation du 

micro levier. Les images de la surface sont ainsi générées en effectuant des 

mouvements horizontaux et verticaux de la pointe par rapport à l'échantillon 

 

Figure.III.23 : Schémas de principe d’un AFM [15] 

3-4.Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR) 

La Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR :Fourier Transformed 

Infrared Spectroscopy), représente une technique d'analyse physico-chimique. Elle 

offre des données relatives aux liaisons existant entre les noyaux atomiques et à leur 

arrangements, comme illustré dans la (Figure III.24).  

 

Figure.III.24 : Spectromètre à Transformée de Fourier de type VERTEX-70 
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Cette méthode offre un accès direct à l'information moléculaire, à la nature chimique 

et à l'organisation structurale des matériaux analysés. 

Le domaine infrarouge s'étend de 4000 cm-1 à 400 cm-1 (soit de 2.5 à 25 μm), ce qui 

correspond à la plage d'énergie des vibrations moléculaires. 

En effet, toutes les vibrations moléculaires ne conduisent pas à une absorption 

détectable dans le spectre infrarouge. Cela dépend de la géométrie de la molécule, 

notamment de sa symétrie. Pour une géométrie donnée, il est possible de déterminer 

les modes de vibration actifs en infrarouge en les comparant avec des tableaux de 

fréquences de vibrations associées aux principales fonctions moléculaires. Ces 

tableaux permettent d'attribuer les absorptions aux différents groupes chimiques 

présents. 

Effectivement, la position des bandes d'absorption dans le spectre infrarouge dépend 

notamment de la différence d'électronégativité entre les atomes constitutifs de la 

molécule, ainsi que de leur masse [16]. 

La Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR) est en effet une 

méthode d'analyse réputée pour sa simplicité et sa facilité de mise en œuvre. De plus, 

elle est non destructive, ce qui signifie qu'elle n'altère pas les échantillons analysés. 

Cette technique permet d'analyser aussi bien les matériaux organiques que les 

matériaux inorganiques. 
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Chapitre IV: Résultats et discussion 

Indroduction  

L'objectif de ce chapitre est de présenter les résultats de la caractérisation structurale, 

morphologique et optique des échantillons de couches minces et des nanopoudres 

d'oxyde de zinc préparés respectivement par la méthode sol-gel associée au dip-

coating et la méthode hydrothermale. L'étude vise à analyser comment la 

concentration de dopage en aluminium et en manganèse influence les caractéristiques 

des nanomatériaux élaborés. 

Partie 1 : Couches minces de ZnO pur et co-dopés (Mn,Al) 

1. Propriétés structurales 

 

Grâce aux études menées sur l'état cristallin et les phases présentes de manière 

systématique sur toutes les couches élaborées, et à partir des analyses aux rayons X 

réalisées, nous avons examiné l'orientation cristallographique et déterminé la taille 

moyenne des cristallites. La figure IV.1 représente les spectres de diffraction des 

rayons X des films minces de ZnO non dopés et co-dopés par (Mn, Al) avec 

différentes concentrations d'Aluminium (1%, 3%,5%) 

 

Figure IV.1 : Spectres de DRX des couches minces de ZnO pur  et co-dopées avec 3% 

Mn et différentes concentrations d'Aluminium (1%, 3%, 5%). 
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D'après le diagramme de diffraction, on voit bien que tous les échantillons ont la 

structure hexagonale (wurtzite) sans impuretés ni phases secondaires liées à Al, Mn, 

Zn, Al2O3, MnO ou MnO2, qui peuvent être expliqué par la parfaite incorporation de 

Manganèse et Aluminium dans la structure de ZnO. De plus, il existe un changement 

d'orientation préférentielle de (101) pour les couches minces de ZnO non dopé à (002) 

pour les couches minces de ZnO co-dopé (Mn, Al) avec un décalage de la position du 

pic vers les angles supérieurs. 

La taille des cristallites de différentes couches de ZnO non dopés et co-dopés a été 

estimée à partir de la largeur à mi- hauteur de pic le plus intense (002) à partir des 

spectres de diffraction. Afin de déterminer les valeurs des tailles des cristallites de nos 

films, nous avons utilisé la relation de Scherrer. Les résultats obtenus sont regroupés 

dans le tableau IV.1. 

Tableau IV.1 : Propriétés structurales de couches minces de ZnO non dopées et co-

dopées (Mn, Al). 

Echantillon 

 

Concentration 

d’Aluminium   

(%) 

 

2 [°] de 

pic (002) 

  [°] 

de pic  

(002) 

FWHM  

[°] 

 (rad) Taille des 

cristallite 

[nm] 

ZnO non 

dopé 

0 34.583 17,291 18222,1 0.0038 37,36 

ZnO co-

dopé 

(Mn,Al) 

1 338,33 17.317 183131, 0.0087 16,54 

3 33,74 17,37 1821,39 0.0036 85,47 

5 338,1, 17,354 1831,3, 0.0055 55,23 

 

Comme la montre le tableau IV.1, on observe que la taille des cristallites des couches 

non dopées est de 37,36 nm, après le co-dopage la taille des cristallites diminue 

jusqu’à 16.54 nm pour le film de ZnO dopé 1%Al. Ensuite,  on constate que la taille 

des cristallites augmente sa valeur est de 85,47 nm, pour le film de ZnO dopé  3% Al, 

cette valeur élevée peut être expliquée par le fait que le film de ZnO dopé 3%Al a 

l’épaisseur la plus élevée par rapport aux autres films de ZnO préparés. 

Pour estimer les paramètres de maille de réseau a et c, et les distances interarticulaire 

𝑑ℎ𝑘𝑙, nous utilisons l'équation  
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𝑑ℎ𝑘𝑙 =
𝑎

√4

3
(ℎ2+𝑘2+ℎ𝑘)+

𝑙2𝑎2

𝑐2

                                                                                      

(IV.1) 

Tableau IV.2 : Paramètres de maille de réseau (a, c), distances interarticulaire  𝑑ℎ𝑘𝑙. 

Echantillion Al (%) d(hkl) c (Å) a (Å) c/a 

ZnO non 

dopé 

0 2,59 5,18 3,236 1,6 

ZnO co- 

dopé 

(Mn,Al) 

1 2,58 5,16 3,228 1,598 

3 2,579 5,158 3,218 1,602 

5 2,581 5,163 3,222 1,602 

 

D'après le tableau IV.2 On voit que les deux paramètres de réseau a et c diminuent 

légèrement avec le dopage en Aluminium, les valeurs des paramètres de réseau 

concordent avec ceux publiées dans la littérature [2,3] 

La densité de dislocations est définie comme la longueur des lignes de dislocations 

par unité de volume de cristal ; il a été estimé à partir de la relation de Williamson et 

Smallman : 

=1D2                                                                                                       (IV.2) 

Où : D est la taille des cristallites. 

La déformation  est un autre facteur qui affecte de manière significative les 

propriétés structurelles des films. La déformation des films minces de ZnO non dopés 

et co-dopés par (Mn, Al) à structure wurtzite a été calculée par la formule suivante : 

=cos/4                                                                                                   (IV.3) 

Les résultats obtenus pour ces deux derniers facteurs pour les échantillons de ZnO 

non dopés et co-dopés par (Mn, Al) sont résumés dans le tableau IV.3 : 
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Tableau IV.3 : Paramètres de densité de dislocations, déformation  

 ZnO non 

dopé 

ZnO co-dopé   

(1% Al) 

ZnO co-dopé 

(3% Al) 

ZnO co-dopé 

(5% Al) 

Densité de 

dislocations 1015 

[traits/m2]  

 

0,71 

     

    3,65 

    

   0,13 

      

   0,32 

Déformation  0.0009 0.002 0.0004 0.0006 

 

2. Propriétés morphologiques  

La rugosité de surface est une propriété fondamentale dans l'étude de la plupart des 

solides, Si bien que la morphologie de surface est mise en évidence là où la rugosité 

de surface joue un rôle très important dans la physique des couches minces, 

particulièrement dans le domaine optique. 

Dans notre travail de thèse la morphologie de couches minces préparées de ZnO non 

dopés et co-dopés par le manganèse et l’aluminium a été observée par microscopie à 

force atomique (AFM) A100-AFM A.P.E en mode contact. La surface des couches 

minces de ZnO élaboré peut être visualisée par Cette technique de mesure. La figure 

IV.2 montre que les images AFM tridimensionnelles prises sur une surface de 3.03.0 

m2.  

Afin d'étudier la dépendance de la rugosité de surface en fonction de la concentration 

de co-dopage de Manganèse et Aluminium, le logiciel Gwyddion a été utilisé dans le 

traitement statistique de topographie l'AFM. La racine carrée moyenne RMS (Root 

Mean Square) de la rugosité de surface de ces couches a été calculée à partir de la 

moyenne géométrique des hauteurs de tous les points de la surface balayée par le 

microscope. 
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Les images AFM des films de ZnO non dopé et co-dopé au (Mn,Al) montrent que 

toutes les couches représentent une agglomération de matière en forme sphérique, de 

sorte qu'elles apparaissent sous forme des grains uniformes et denses. 

L’augmentation du taux de dopage en Aluminium fait des changements dans la 

morphologie des couches. La rugosité RMS en fonction du co-dopage est calculé par 

le logiciel Gwyddion, et les résultats obtenus sont donnés dans le tableau IV.4. 

 

 

 

 

 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 

Figure IV.2 : Images tridimensionnelles de morphologie de surface de : a) ZnO non 

dopé et co-dopé (Mn, Al) avec différentes concentrations d'Al : b) 1 %, c) 3 %, d) 5%. 
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Tableau IV.4:  RMS des films minces de ZnO non dopés et co-dopés en fonction de la 

concentration en Aluminium  

Echantillons RMS  [nm] 

ZnO non dopé 7,53 

ZnO co- dopé (1% Al) 8,27 

ZnO co- dopé (3% Al) 14,43 

ZnO co- dopé (5% Al) 2,8 

 

La rugosité des films dopés avec une concentration de dopage en Aluminium de 1% et 

3% est  de 8,27 et 14,43 nm, respectivement. Cependant la valeur de RMS diminue à 

2.8 eV avec une concentration en Al de 5 %. 

2. Propriétés optiques 

3-1.Transmittance 

La transmission optique dans le domaine spectral UV-visible constitue une 

caractéristique importante permettant d’évaluer la qualité des couches minces 

déposées. Elle doit être maximale dans le visible 

La figure IV.3 montre les spectres de transmittance optique de films minces de ZnO 

non dopés et co-dopés (Mn, Al) préparés par la méthode sol-gel associée au dip-

coating déposés sur les substrats de verre dans la gamme des longueurs d’ondes de 

200 à 1000 nm. 
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Figure.IV.3 : Spectres de transmission optique de ZnO non dopé et de ZnO co-dopé 

(Mn, Al) avec différentes concentrations en Al. 

Comme on peut le voir, tous les films ont montré une transmission optique élevée 

allant de 70 à 81 % dans la région visible. Les modèles de franges d'interférence sont 

absents dans les spectres de transmission en raison de faibles réflexions multiples à 

l'interface [4]. 

Pour un film mince de ZnO non dopé, la transmission optique moyenne est supérieure 

à 79 %. De plus, il a été observé que la couche mince de ZnO présente un bord 

d'absorption à 380 nm qui correspond à l'absorption fondamentale intrinsèque du 

ZnO (la transition électronique entre la bande de valence et la bande de conduction). 

Par rapport au ZnO non dopé, la transmittance atteint environ 70 % pour le film de 

ZnO dopé à 3% Al, ceci expliqué par le fait que ce film est relativement épais. 

Cependant, à cause de l’épaisseur faible du film déposé avec une concentration en 

dopage Al de 5 %,  la transmittance est de 81 %, moins est l’épaisseur du film, plus 

est la tranparence. 

3-2. Gap optique 

Le gap optique nous informe sur la structure électronique des couches déposées. Il 

exprime les transitions énergétiques permises entre la bande de valence et la bande de 

conduction. 
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L'énergie de la bande interdite optique des films préparés a été estimée par l'équation 

de Tauc. 

(h)=A(h-Eg)1/2                                                                                              (IV.4) 

Où A est une constante, h est l'énergie des photons incidents et  est le coefficient 

d'absorption qui peut être déterminé à partir de la transmittance des films avec la 

formule : 

    = (1/d) ln(1/T)                                                                                            (IV.5) 

Où : d est l'épaisseur des films et T est la transmittance.                                                                                           

2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4

0,00E+000

2,00E+015

 Pure

 1% Al

 3% Al

 5% Al

(
h

)

h

Figure.IV.4 Variation de (h) 2 en fonction de l'énergie photonique (h) et des 

couches minces de ZnO non dopeés et co-dopées avec différentes concentrations de 

dopage. 
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Figure.IV.5 : variation du gap optique des couches minces de ZnO non dopé et  co-

dopées (Mn, Al) en fonction de la concentration en Aluminium . 

Tableau IV.5 Variation de gap d’énergie (Eg ± erreur de mesure) de films minces de 

ZnO non dopés et co-dopés en fonction de la concentration en Aluminium 

 ZnO non dopé ZnO co-dopé 

(1% Al)   

ZnO co-dopé 

(3% Al) 

ZnO co-dopé 

(5% Al) 

(Eg ± erreur 

de mesure) 

[eV] 

(3,2  0.033) 

 

(3,23 0,01) 

 

(3,18 0,023) (3,26 0,01) 

 

 

D’après le tableau (IV.5), les valeurs du gap optique varient entre 3.18 eV et 3.26 eV. 

 

Partie 2 : Nanopoudres d'oxyde de zinc dopées au manganèse (3%, 7% et 15%) 

et à l'aluminium (3%, 7% et 15%) 

1. Nano poudres de ZnO dopé au Manganèse 

1-1. Propriétés structurales 

Des analyses de diffraction des rayons X (DRX) ont été réalisées afin d'identifier et de 

quantifier les phases cristallines présentes dans les poudres obtenus. Les 

diffractogrammes ont été générés sur un domaine angulaire de 20-80°. La figure IV.6 

présente le diffractogramme (DRX) correspondant aux nanoparticules de ZnO. Les 

pics de diffraction apparaissant à des angles 2θ de 31.92˚, 34.62˚, 36.47˚, 47.7˚, 

56.78˚, 62.95˚, 66.73˚, 68.09˚, 69.22˚ et 77.11˚ qui sont respectivement attribués aux 
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plans cristallins (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201) et (203) de 

la structure hexagonale Wurtzite du ZnO (JCPD 36 1451). L'orientation 

cristallographique préférée est suivant le plan cristallin (101). 

 

Figure.IV.6: Spectre de diffraction des rayons X (XRD) de ZnO non dopé et de 

ZnO dopé au Mn avec différentes concentrations (3%, 7%, 15%) 

 

L'analyse par diffraction des rayons X (DRX) des nano poudres de ZnO dopés au Mn 

avec  différentes concentrations (3%, 7% et 15%) a révélé la formation de la phase 

ZnO avec une structure wurtzite monophasée typique. Les schémas de diffraction des 

rayons X révèlent que les échantillons présentent une structure hexagonale en 

comparaison avec la carte (ASTM 79-0206). Aucun pic de diffraction provenant de 

phases d'impuretés telles que Zn ou MnO2 n'a été repéré. Les résultats de DRX de nos 

poudres indiquent que la structure du ZnO n'a pas été affectée par la substitution. 

Les schémas de diffraction des rayons X (XRD) du ZnO non dopé et du ZnO dopé au 

Mn avec différentes concentration montrent des pics de diffraction étroits et nets, 

indiquant une bonne cristallinité des échantillons synthétisés. 
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La taille moyenne des cristallites D a été calculée à partir de l'élargissement des raies 

de diffraction des rayons X en utilisant l'équation de Scherrer comme indiqué dans le 

tableau IV.6. Notons que la taille moyenne des cristallites a diminué avec 

l'augmentation de concentration en Mn, ce qui  concorde avec des résultats similaires 

rapportés dans la littérature [5]. 

Les tailles moyennes des cristallites obtenues pour les différentes concentrations de 

Mn étaient respectivement de 36.94 nm, 35.06 nm et 30.16 nm pour 3 %, 7 % et 15 

%. Le Tableau IV.6 décrit la taille des cristallites (D) et les paramètres de réseau (a, c) 

des échantillons non dopés et dopés avec différentes concentrations de Mn. 

Tableau IV.6 : Propriétés structurales des nanopoudres de ZnO dopées au Manganèse  

avec différentes concentrations. 

 Plan 

(hkl) 

2𝜃 

(degrée) 

FWHM dhkl A C D 

(nm) 

ZnO 

non 

dopé 

100 31.93514 0.16197 0.084762  

0.097874 

 

0.183188 

51.01624 

002 34.588701 0.16899 0.091594 49.23615 

101 36.41475 0.17968 0.096274 46.54391 

ZnO 

dopé 

3% 

Mn 

100 31.8875 0.19782 0.084639  

0.097732 

 

0.182969 

41.76583 

002 34.54445 0.25007 0.091485 33.26851 

101 36.3819 0.22632 0.09619 36.94866 

ZnO 

dopé 

7% 

Mn 

100 31.99127 0.21296 0.084907  

0.098042 

 

0.183505 

38.80663 

002 34.64874 0.24482 0.091752 33.99156 

101 36.47382 0.23853 0.096425 35.06657 

ZnO 

dopé 

15% 

Mn 

100 31.94367 0.24932 0.084784  

0.0979 

 

0.183244 

33.14325 

002 34.59804 0.28605 0.091622 29.08816 

101 36.43553 0.27722 0.096327 30.16921 

 

1-2. Caractérisation par spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier 

FTIR 

Les spectres IR ont été enregistrés en phase solide dans l’intervalle allant de 500 à 

4000 cm-1. 
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Les spectres obtenus pour tous les échantillons du ZnO non dopé et du ZnO dopé au 

Mn avec différentes concentrations sont représentés dans la figure IV.7 

 

Figure.IV.7 : Spectres FT-IR de ZnO non dopé et de ZnO dopé au Mn avec différentes 

concentrations (3%, 7%, 15%) 

 

La Figure IV.7 met en évidence les spectres FTIR des nanopoudres de ZnO dopées au 

Mn à différentes concentrations (3 %, 7 % et 15 %). Une bande intense est observée 

autour de 452 cm-1 pour tous les échantillons, correspondant à la vibration d'étirement 

asymétrique du groupe O-Zn-O dans la coordination octaédrique, tandis qu'un pic 

autour de 679 cm-1
 est attribué à l'étirement du groupe Mn-O. Ces bandes confirment 

la structure wurzite du ZnO ainsi que celle des nanopoudres de ZnO dopées au Mn. 

De plus, une bande d'absorption est repérée à 3480 cm-1, attribuée aux groupes -OH 

de H2O, ce qui indique la présence d'eau absorbée à la surface des nanoparticules de 
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ZnO. En outre, deux pics d'absorption à 1390 et 1540 cm-1
 correspondent à l'étirement 

symétrique et asymétrique de la liaison C=O [6]. Enfin, des bandes de déformation de 

C=O sont également perceptibles dans la plage de 914 à 1024cm-1. À partir de la 

spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR), la structure wurztite a été 

confirmée dans ZnO et les nanopoudres de ZnO dopées avec du Mn.  

2.Nano poudres de ZnO dopées a l'Aluminium  

2-1. Propriétés structurales 

 

Figure.IV.8: Spectre de diffraction des rayons X (XRD) de ZnO non dopé et de ZnO 

dopé à l'Aluminium  avec différentes concentrations (3%, 7%, 15%). 

 

La figure IV.9 montre les spectres de diffraction des rayons X (XRD) des nano 

poudres de ZnO non dopée et dopées Al avec différentes concentrations. On a observé 

que la structure hexagonale de wurtzite était présente dans tous les échantillons, en 

accord avec les données de la base JCPDS sous le numéro de carte 36-1451. Le 

succès de la synthèse des nano poudres de ZnO dopées à l'aluminium par la méthode 

hydrothermale a permis de la présence d'une phase additionnelle à partir d'un dopage 

en aluminium de 15 % : ZnAl2O4 exhibant la structure de type spinelle (n° JCPDS 05-

0669). 
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En se basant sur les données de diffraction des rayons X, les paramètres de réseau a et 

c ainsi que la taille des cristallites de tous les échantillons ont été calculés et présentés 

dans le tableau IV.7. On a constaté que les paramètres de réseau a et c diminuaient 

lorsque les concentrations en aluminium augmentaient, comme indiqué dans le 

Tableau IV.7. Ceci est dû au fait que le rayon ionique de l'ion Al3+
 (0,054 nm) est plus 

petit que le rayon ionique de l'ion Zn2+
 (0,074 nm), entraînant ainsi la contraction des 

paramètres de réseau [7]. La taille des cristallites (D) augmente avec l'augmentation 

de la concentration en dopant d'aluminium, une tendance observée aux concentrations 

de 3% et 7%. Cependant, elle diminue par la suite avec l'apparition d'une nouvelle 

structure de type spinelle, particulièrement remarquable lorsque la concentration en 

aluminium atteint 15%. 

Tableau IV.7 Propriétés structurales des nanopoudres de ZnO dopées à l'Aluminium  

avec différentes concentrations. 

 Plan 

(hkl) 

2𝜃 

(degrée) 

FWHM dhkl A C D 

(nm) 

ZnO 

non 

dopé 

100 31.93514 0.16197 0.084762  

0.097874 

 

0.183188 

51.01624 

002 34.588701 0.16899 0.091594 49.23615 

101 36.41475 0.17968 0.096274 46.54391 

ZnO 

dopé 

3% 

Al 

100 31.94937 0.18696 0.084799  

0.097917 

 

0.183305 

44.19872 

002 34.60979 0.25047 0.091652 33.22128 

101 36.4323 0.23791 0.084645 35.15376 

ZnO 

dopé 

7% 

Al 

100 31.89017 0.14561 0.084645  

0.09774 

 

0.182954 

56.74179 

002 34.5416 0.17319 0.091477 48.03621 

101 36.3673 0.17886 0.096153 46.75093 

ZnO 

dopé 

15% 

Al 

100 31.87418 0.33357 0.084604  

0.097692 

 

0.182905 

24.76794 

002 34.53196 0.26701 0.091452 31.15679 

101 36.3928 0.47188 0.096218 17.72163 
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2-2.Caractérisation par spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier 

FTIR 

La figure IV.9 représente l'absorption FTIR à température ambiante pour les poudres 

de ZnO pur et dopées à l'Aluminium avec différentes concentrations (3%, 7% et 15%) 

 

 

Figure.IV.9 : Spectres FT-IR de ZnO non dopé et de ZnO dopé à l'Aluminium  avec 

différentes concentrations (3%, 7%, 15%) 

 

Le spectre FTIR illustre une série de bandes d'absorption dans la plage de 400 à 4000 

cm-1. Cette région spectrale englobe plusieurs modes d'étirement importants 

impliquant l'hydrogène lié au carbone ainsi qu'à l'oxygène. Une bande d'absorption 

révélant les propriétés vibrationnelles du ZnO est observée pour chaque échantillon 

dans la plage de 453 à 475 cm-1
 . En plus du pic attribué au ZnO, nous observons 

l'apparition de deux pics à 514 et 662 cm⁻¹ dans l'échantillon correspondant au dopage 
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à 15% d'aluminium. Ces pics sont identiques à ceux qui apparaissent dans la spinelle 

ZnAL2O4, qui sont à 510 et 667 cm⁻¹ [8,9]. 

Il existe des bandes communes dans tous les cas, comme les deux pics d'absorption à 

1390 et 1540 cm-1, correspondant à l'étirement symétrique et asymétrique de la liaison 

C=O. L'absorption à 2340 cm-1 est due à la présence de molécules de CO2 dans l'air. 
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Conclusion générale 

L'objectif de cette thèse est la synthèse et la caractérisation à la fois des couches 

minces d'oxyde de zinc (ZnO) préparées par la technique du dépôt sol-gel à l'aide du 

procédé de "dipcoating" et les nanopoudres d'oxyde de zinc préparées par la méthode 

hydrothermale. Ce travail a été mené au sein du laboratoire des composants actifs et 

des matériaux (LCAM) de l'université Larbi Ben M'hidi. Dans un premier temps, nous 

avons entrepris une recherche bibliographique sur les nanomatériaux, incluant les 

films minces transparents et les nanopoudres, ainsi que les oxydes conducteurs 

transparents (TCO), leurs caractéristiques et leurs applications. Nous avons ensuite 

focalisé notre étude sur l'oxyde de zinc, l'un des TCO les plus importants qui a suscité 

un intérêt marqué de la part des chercheurs ces dernières années. 

Dans la première partie de notre travail, nous nous sommes intéressés à l’étude de 

l’influence du co-dopage par le Manganèse et l’Aluminium (Mn, Al) sur les 

propriétés structurelles, morphologiques et optiques des couches minces de ZnO. 

Nous avons utilisé  deux dopants (Mn et Al), le Manganèse avec une concentration 

fixe de 3%Wt et l’Aluminium avec des différentes concentrations entre 1 et 5%Wt. 

les films minces non dopés et co-dopés de ZnO avec Mn 3% wt et avec différentes 

concentrations d'Aluminium (1%, 3% et 5%) ont été déposés par la méthode de sol-

gel sur des substrats en verre. Le but de notre recherche est d’améliorer les propriétés 

physiques des couches minces d’oxyde de zinc élaborées. Nous avons utilisé pour 

l'ensemble des couches une température de recuit 600°C. 

La deuxième partie de ce travail porte sur la préparation des nanopoudres d'oxyde de 

zinc (ZnO) dopées au manganèse et les nanopoudres de ZnO dopées à l'aluminium par 

la méthode hydrothermale, avec différentes concentrations (3%, 7% et 15%). Ensuite, 

nous avons fait les caractérisations de ces nanopoudres préparées. 

Dans le but d'obtenir une multitude d'informations concernant nos échantillons, 

plusieurs techniques d'analyse ont été utilisées pour caractériser les couches minces et 

les nanopoudres de ZnO. Ces méthodes englobent : l'analyse de la structure par 

diffraction des rayons X, la microscopie à force atomique, la spectrophotometrie UV-

Visible, et l'analyse physico-chimique par FTIR. 

Les résultats obtenus montrent que : 
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 Tous les échantillons ont une structure hexagonale (wurtzite) sans impuretés ni 

phases secondaires liées à Al, Mn, Zn, Al2O3, MnO ou MnO2, ce qui s'explique par la 

parfaite incorporation du manganèse et de l'aluminium dans la structure de ZnO. 

 La taille des cristallites des couches non dopées est de 37,36 nm, après le co-

dopage la taille des cristallites diminue jusqu’à 16.54 nm pour le film de ZnO dopé 

1%Al. Ensuite,  on constate que la taille des cristallites augmente sa valeur est de 

85,47 nm, pour le film de ZnO dopé  3% Al, cette valeur élevée peut être expliquée 

par le fait que le film de ZnO dopé 3%Al a l’épaisseur la plus élevée par rapport aux 

autres films de ZnO préparés. 

  La rugosité des films varie entre 8,27 à 14,43 nm dans l’ensemble des films. 

 Les films déposés montrent une transmission optique élevée allant de 70 à 81 

% dans la région visible. Les modèles de franges d'interférence sont absents dans les 

spectres de transmission. 

 Les valeurs des gaps optiques varient entre  3,18 eV et 3,26 eV pour les films 

co-dopés.  

 L'analyse par diffraction des rayons X (DRX) des nanopoudres de ZnO dopées 

au Mn avec différentes concentrations (3%, 7% et 15%) préparées par la 

méthode hydrothermale confirme : 

 

 La formation de la phase ZnO avec une structure wurtzite monophasée. 

 Aucun pic de diffraction provenant de phases d'impuretés telles que Zn ou MnO2 

n'a été détecté. 

 Les schémas de diffraction des rayons X (XRD) du ZnO non dopé et du ZnO dopé 

au Mn montrent des pics de diffraction étroits et nets, indiquant une bonne    

cristallinité des échantillons synthétisés. 

 Le calcul de la taille moyenne des cristallites D indique une diminution avec 

l'augmentation de la concentration en Mn. 

 L'analyse par diffraction des rayons X (DRX) des nanopoudres de ZnO dopées 

a Al avec différentes concentrations (3%, 7% et 15%) préparées par la 

méthode hydrothermale confirme : 

 La structure hexagonale de type wurtzite était présente dans tous les échantillons. 
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 La réussite de la synthèse des nanopoudres d'oxyde de zinc dopées avec l'aluminium 

a révélé la présence d'une phase supplémentaire avec un dopage en aluminium de 

15% : le ZnAl2O4, exhibant la structure de type spinelle. 

  une diminution des paramètres du réseau cristallin a et c avec l'augmentation des 

concentrations en aluminium. Cela est attribué au rayon ionique plus petit de l'ion 

Al3+ (0,054 nm) par rapport à l'ion Zn2+ (0,074 nm). 

 La taille des cristallites (D) augmente proportionnellement à l'augmentation de la 

concentration d'aluminium en tant que dopant. Cette tendance est remarquée pour 

les concentrations de 3% et 7%.  

 

 À partir de la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR), la 

structure wurztite a été confirmée dans ZnO et les nanopoudres de ZnO dopées 

avec du Mn. 

  Nous observons l'apparition de deux pics à 514 et 662 cm⁻¹ dans l'échantillon 

dopé à 15% en aluminium. Ces pics correspondent à la structure spinelle 

ZnAl2O4. 
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 تحضير ودراسة الشرائح الرقيقة و مساحيق النانو لأكسيد الزنك
 

 

 مـلخـــص
 

 Mnالمزدحج  التطعيم بالمطعمات )منغنيز ،   ZnO ، قمنا بتحضيو الشوائح الوقيق  لأكسيد الزنكطروحة  في هذه الا

جامد عن طرويق طرويق  الطلاء بالغمس، بتوكيزات مختلف  -بنجاح على ركائز زجاجي  بواسط  تقني  سائلAl)  ألمنيوم 

من الالمنيوم. ح قمنا أيضا بتحضيو المساةيق النانوني  لأكسيد الزنك المطعم  بالمنغنيز ح الالمنيوم   5%)ح  3%، 1%)

كلي ، تمت دراس  الخصائص الهي .كل على ةدى ، باستعمال الطويق  الحواري  المائي 15%  ) ح  % ,، %3بتواكيز )

المورفولوجي  ،البصوي  ح الكيميوفيزيائي  للأفلام ح المساةيق المحضوة باستخدام تقنيات تشخيص مختلف : انعواج الأشع  

ح مجهو الطيفي   ( UV-Visible)  أطرياف الأشع  فوق البنفسجي ،  (AFM) مجهو القوة الذري ، (DRX)  السيني 

الدراس  البنيوي  بينت أن شوائح أكسيد الزنك الغيو مطعم المحضوة لها  .بعلى التوتي (FTIR ) الحيودي  بتحويل فوريي

علاحة على ذلك تظهو شوائح أكسيد الزنك المزدحج  التطعيم  ،(111بني  متعددة البلورات سداسي  حفق المستوي المفضل )

نغنيز حالألمنيوم. أظهو التحليل ( دحن ظهور أي أطروار موتبط  بالم112تحولا في الاتجاه البلوري المفضل الى الاتجاه )

 موةدة حكثيف ، بدحن أي فواغات حشقوق، حقد حجد أن خشون  السطح ZnOالمورفولوجي أن الأفلام تحتوي على ةبيبات 

  (RMS)  حبالمقابل،  ؛ %3إلى 1% نانومتو عندما يزداد توكيز مطعمات الألمنيوم من  14.43إلى 27 .8 تزداد من

 ح DRX نانومتو. نتائج التحليل بواسط   1,.2إلى   RMSتنخفض قيم   %3 لمنيوم عندما يكون توكيز الأ

FTIR من الألمنيوم كشفت عن 15%لمساةيق النانو لاكسيد الزنك المحضوة بطويق  الحواري  المائي  المطعم  بتوكيز

 ZnAl2O4.  حجود موةل  إضافي  ذات بني 

 

 .DRX,  حراریة المائیةجامد, ال-لرقیقة ,المساحیق النانونیة, سائلأكسید الزنك, الشرائح ا  :الكلمات المفتاحیة

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
  

 
 

Dépôt et caractérisation des couches minces et nano poudres de 

ZnO 

 
 

 

Résumé 

 

Dans cette thèse, des couches minces d’Oxyde de Zinc (ZnO) co-dopées d'aluminium (Al) et 

de manganèse (Mn) ont été synthétisées avec succès sur des substrats de verre par la méthode 

de sol-gel associée au « dip-coating » avec différentes concentrations d'Al (1 %, 3 % et 5 %). 

Nous avons également préparés les nanopoudres d'oxyde de zinc dopées au manganèse et à 

l'aluminium avec des concentrations de 3%, 7% et 15% respectivement, en utilisant la 

méthode hydrothermale. Les propriétés structurelles, morphologiques et optiques des films 

minces et des nano poudres obtenus ont été caractérisées par diffraction des rayons X (XRD), 

microscopie à force atomique (AFM), spectroscopie UV-VIS, spectroscopie Infrarouge à 

Transformée de Fourier (FTIR). Le diagramme XRD a révélé que les films ont une structure 

polycristalline hexagonale avec une orientation préférée le long de la direction (101) pour les 

films minces de ZnO non dopés, de plus les films minces de ZnO co-dopés montrent un 

décalage dans l'orientation préférée vers la direction (002) sans aucunes phases apparentées à 

Al ou Mn. L'analyse morphologique a montré que les films ont des grains de ZnO uniformes 

et denses, sans aucun vide ni fissure, et il a été constaté que la rugosité de surface (RMS) 

passe de 8,27 à 14,43 nm lorsque la concentration de dopage en Al varie de 1 % à 3 % ; 

cependant, lorsque la concentration de dopage en Al est de 5 %, la valeur de RMS a diminué à 

2,80 nm. Les résultats de l'analyse par DRX et FTIR des nanopoudres d'oxyde de zinc 

préparées par la méthode hydrothermale, dopées avec une concentration de 15% en 

aluminium, ont révélé la présence d'une phase supplémentaire de structure ZnAl2O4. 

 

Mots clefs : Oxyde de zinc, Couches minces, nano poudres, Sol gel, hydrothermale, DRX. 

 

 

 

 

 

 



 
  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Deposition and characterization of ZnO thin films and nano 

powders 
Abstract 

 

In this thesis, Aluminum (Al) and Manganese (Mn) co-doped ZnO thin films were 

successfully synthesized into glass substrates by the sol-gel dip-coating method with different 

Al concentrations (1%, 3%, and 5%). We also prepared manganese and aluminum-doped zinc 

oxide nanopowders at concentrations of 3%, 7%, and 15% respectively, using the 

hydrothermal method. The structural, morphological, and optical properties of the resulting 

thin films and nano powders were characterized using X-ray diffraction (XRD), atomic force 

microscopy (AFM), UV-VIS spectroscopy, and Fourier-transform infrared spectroscopy 

(FTIR). XRD pattern revealed that the films have a polycrystalline hexagonal structure with a 

preferred orientation along (101) for undoped ZnO thin films, further the co-doped ZnO thin 

films show a shift in the preferred orientation to (002) direction without any Mn or Al related 



 
  

 
 

phases. The morphological analysis showed that the films have a uniform and dense ZnO 

grains, without any voids and cracks, and it was found that the surface roughness (RMS) 

increases from 8,27 to 14,43 nm when the Al doping concentration increased from 1% to 3%; 

however, when Al doping concentration is 5%, the RMS value decreased to 2,80 nm.  

The results of X-ray diffraction (XRD) and Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) 

analysis of the zinc oxide nanopowders prepared using the hydrothermal method, doped with 

a 15% concentration of aluminum, revealed the presence of an additional phase with ZnAl2O4 

structure. 

 

Keywords: ZnO, Thin films, Sol-gel, hydrothermal method, nano powders, DRX.    

               

 


