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Abstract : 

ZnO is an II–VI group semiconductor with a wide band gap of 3.37 eV and large exciton 

energy of 60 meV at 300 K. Zinc oxide (ZnO) has been attracted a great deal of scientific 

attention because of their potential applications in the field of optoelectronics and data 

storage devices. In this fact, samples of Co-doped ZnO (ZnO:Co) nanostructured thin 

films, with different percentage of Co content (0, 1, 3, 5, 7, 9, 11, 13 at%) were deposited 

by a simple ultrasonic spray pyrolysis method under atmospheric pressure. Substrate 

temperature was fixed at 350 °C and the spray rate was maintained at 0.25 litre min
−1

. 

Compared with the Raman spectra for ZnO pure films, the Co-doping effect on the 

Raman spectra is revealed by the presence of three additional peaks around 235, 470 

and 538 cm
-1

 due to Co incorporation. These results show that cobalt ions, in the 

oxidation state of Co
2+

, replace Zn
2+

 ions into the ZnO lattice without changing its 

wurtzite structure. The optical measurements shows absorption wells at approximately 

570 (2.18 eV), 620 (2.02 eV)  and 660 nm (1.88 eV) appearing in the spectra of the Co-

doped samples in comparison with pure ZnO confirming XRD and Raman spectroscopy 

results.  

Keywords: Thin films, ZnO, ultrasonic spray pyrolysis, Würtzite, transition metals. 

 ملخص

 
 .الصوتي فوق الرش طريقة باستعمال بالكوبالت  المطعمة و المطعمة غير الزنك لأكسيد رقيقة شرائح بتحضير قمنا العمل هذا في

 13 , 11, 9 ,7, 5, 3, 1, 0) بالكوبالت  لمجموعتين من العينات المطعمة  و السيليكون الزجاج من مساند فوق الشرائح وضعت

at% ).  نسبة و الحرارة عامل في التغيير خلال من المحضرة للعينات الكھربائية و الضوئية  ,البنيوية الخصائص بدراسة  قمنا 
 البنفسجية فوق الأشعة ف مطيارامان ،  مطياف ,الأشعة تحت الحمراء مطياف  ,السينية الأشعة محرف باستعمال وذلك التطعيم

 نوع من سداسية بلورية بنية ذات هي عليھا المحصل العينات أن السينية الأشعة أطياف بينت .القياسات الكھربائية أخيرا والمرئية و
بفعل الفجوة البصرية  تزيد مع زيادةالكوبالت و  % 85تفوق المرئي المجال في شفافية لھا الزنك كسيدلأ الرقيقة الشرائح.  وارتزيت

تؤكد عن تفاعل ذرات   cm- 1  538و  074, 532كشف عن وجود ثلاثة قمم حوالى ت ف راماأطياأيضا   moss-bursteinظاهرة 

 .الكوبالت مع ذرات الزنك

 

 .شفافية الممنوع، النطاق طاقة وارتزيت، صوتي، فوق رش ، ZnO رقيقة، شرائح : المفتاحية الكلمات

 

Résumé:  

ZnO est un semi-conducteur du groupe II-VI avec un large gap de 3.37 eV et une large 

énergie excitonique de 60 meV à 300 °K. L’oxyde de zinc est attractive pours ces 

potentiels applications dans différents domaines de l’optoélectronique et dans les 

dispositifs de stockage de l’information. Dans ce contexte des films de ZnO dopés cobalt  

(0, 1, 3, 5, 7, 9, 11 et 13 at%), ont été déposés par une technique simple la spray pyrolyse 

ultrasonique sous la pression atmosphérique. La température du substrat a été fixée à 

350 °C et le débit du gaz porteur à 0.25 l/min. Les spectres Raman nous révèlent la 

présences de pics additionnels par rapport à ceux du ZnO pur, autour de  235, 470 et 

538 cm
-1

 sont due à l’incorporation du cobalt. Les mesures optiques montrent des puits 

d’absorption autour de 570 (2.18 eV), 620 (2.02 eV)  et 660 nm (1.88 eV) qui 

apparaissent sur les spectres de transission des films de ZnO dopé cobalt confirmant les 

résultats de la DRX et la spectroscopie de diffusion Raman. 

Mots clés : Couches minces, ZnO, Spray pyrolyse ultrasonique, würtzite, métaux de 

transitions. 
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L’oxyde de zinc est un matériau connu et utilisé depuis très longtemps à 

diverses fins. L’application la plus connue de l’oxyde de zinc est son utilisation 

systématique dans les toitures, qui donna même nom à un métier: zingueur. 

Actuellement, l’industrie de la peinture, les cosmétiques, etc, utilisent encore ce 

matériau dont on produit des dizaines de milliers de tonnes par an. Dans les années 

1990, la possibilité de se servir de ZnO en microélectronique a été étudiée mais on 

lui a alors préféré son concurrent naturel, le nitrure de gallium, dont on maîtrisait 

mieux les propriétés. Des composants optoélectroniques émettant de la lumière bleue 

ont ainsi pu voir le jour. 

Pour aller plus loin dans ce type d’application, il est nécessaire de disposer de 

matériaux émettant dans l’UV de la façon la plus stable possible. De ce point de vue, 

l’oxyde de zinc est un matériau très prometteur. Ces propriétés fondamentales 

attrayantes (forte luminescence UV, grande énergie de liaison de l’exciton) sont 

cependant largement dégradées à cause des défauts présents dans le matériau réel. 

Dans le cas de ZnO, ces défauts entraînent une baisse de rendement de l’émission 

UV à travers une émission visible et une grande difficulté à maîtriser les propriétés 

de transport du matériau, particulièrement en ce qui concerne le dopage de type p. 

Ces défauts peuvent être ponctuels ou étendus, et situés dans le volume du matériau 

ou en surface. Le rapport entre le nombre de défauts en volume et le nombre de 

défauts en surface dépend logiquement de la taille des structures. On s’attend ainsi à 

ce que les défauts de surface prennent une importance considérable dans les 

nanostructures en général et plus particulièrement dans les nanoparticules, qui sont 

de petites billes nanométriques présentant un rapport surface/volume colossal. 

Les défauts présents à la surface des nanostructures, et donc leur influence sur 

les propriétés optiques et électroniques, sont très dépendants de la qualité de la 

surface. Bien que cette surface soit difficilement maîtrisable à l’échelle atomique, on 

peut tout de même chercher à en améliorer autant que faire se peut la qualité grâce à 

des méthodes de synthèse appropriées. L’influence d’une surface de qualité sur les 

propriétés optiques et électroniques de ZnO est à ce jour peu connue. Or, les 

nanostructures de ZnO prenant une importance croissante dans la réalisation de 

dispositifs optoélectroniques, une connaissance précise des défauts propres à la 

nanostructuration est essentielle. 
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Une des voies récement empruntées par la recherche, est la manipulation du 

spin de l’électron qui ouvre la voie à une nouvelle électronique dite « de spin » ou 

spintronique. En fait, l’électronique classique, basée sur le transport des électrons et 

des trous, se trouve enrichie par un nouveau degré de liberté qui est fourni par le 

spin. De nouveaux dispositifs sont donc susceptibles de voir le jour dans le domaine 

du transport et du traitement de l’information. De plus, une dimunition de la 

consomation en énergie et une augmentation des performances peuvent être 

envisagées. 

Les premiers dispositifs basés sur cette technologie ont déjà vu le jour. Ils sont 

basés principalement sur la magnétorésistance géante (GMR) qui est une propriété 

des hétérostructures réalisées à partir de métaux ferromagnétiques ou semi-métaux. 

Leur sensibilité est très importante et cette technologie est déjà utilisée dans les têtes 

de lecture des disques durs. Une autre application de la spintronique est la 

magnétorésistance tunnel (TMR), qui va permettre dans un futur proche, l’émergence 

de mémoires non volatiles (Magnetic Random Acces Memory : MRAM). 

La deuxième étape de cette révolution de l’électronique est l’intégration de ces 

propriétés dans les semi-conducteurs. Pour cela, l’élaboration de semi-conducteurs 

magnétiques dilués (DMS : Diluted Magnetic Semiconductors), permettant par 

exemple l’injection dans un semi-conducteur non magnétique d’un courant polarisé 

en spin et ainsi le contrôler. Cette approche rencontre malheureusement une grande 

limitation liée à la température de Curie inférieure à la température ambiante, ce qui 

rend moins intéressant, pour le moment leur intégration dans des hétérostructures 

pour l’électronique. 

Pour répondre à un ensemble de besoins de plus en plus grandissant un 

important effort de recherche a été entrepris ces dernières années dans plusieurs 

domaines technologiques allant de la microélectronique, capteur à gaz transducteurs 

optoélectronique et spintronique. L'oxyde de Zinc préparé en couche mince jouit de 

plusieurs caractéristiques (transparence, large conductivité, stabilité chimique, 

facilité d'élaboration etc...) ce qui fait de ce matériau un sérieux candidat pour ces 

applications. Par conséquent, l’oxyde de zinc pollycristallin, déposé sous forme de 

couches minces, est largement étudié [1-3]. 
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L’oxyde de zinc est un composé semi conducteur transparent de type II-VI 

avec une conductivité naturelle de type n. Les propriétés notables de ZnO sont sa 

bande interdite de largeur directe (3.37 eV) à température ambiante et son énergie de 

liaison d’exciton élevée (60 meV) qui est très supérieure à celle de certains 

matériaux couramment utilisés tel que ZnSe (20 meV) et GaN (25 meV). La non-

toxicité et l’abondance de ZnO sur la Terre font de lui un candidat idéal pour 

diverses applications technologiques.  

Dans ce contexte, nous avons choisi l’oxyde de zinc comme matériau de base. 

En effet, c’est un matériau relativement facile à déposer et surtout il se situe parmi 

les matériaux les plus intéressants du point de vue propriétés optoélectroniques [4-

6]. 

L'objectif de notre étude porte  sur  la préparation de couches minces de ZnO 

dopé Cobalt par la technique dite spray pyrolyse ultrasonique. 

 

Notre mémoire s’articulera autours de quatres chapitres : 

Le premier chapitre comprend les résultats d’une recherche bibliographique 

exclusivement dirigée vers l’étude des propriétés du ZnO sous toutes ses formes : 

massif, couches minces, et nanomatériaux. 

Le deuxième chapitre est consacré aux méthodes d’élaboration des couches 

minces de ZnO pur et dopés cobalt. 

Le troisième chapitre est dédié à la  description succincte des techniques de 

caractérisations utilisées dans le cadre de ce travail. 

Dans le quatrième, nous présentons les résultats de l’étude des propriétés 

structurales et optoéléctroniques des échantillons de ZnO dopé cobalt.  

Enfin, nous terminons ce manuscrit par une conclusion générale.  
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L'Oxyde de Zinc sous toutes les coutures 

 

 Dans ce chapitre, nous présentons un résumé des principales propriétés de 

l'oxyde de zinc ZnO, incluant ainsi, la structure cristalline, les caractéristiques 

électroniques et optiques. Les techniques de synthèse et élaboration de films minces et 

nanostructures de ZnO. Aussi nous présenterons quelques applications potentielles du 

ZnO. 

I-1- Structure cristalline: 

Théoriquement, ZnO a quatre structures cristallines: cubique zinc blende, sel 

gemme, cubique caesium chlorhydrique et la structure wurtzite (type B4). Par 

ailleurs, la structure wurtzite est la phase la plus stable et commune sous les 

conditions atmosphériques normales (T° ambiante, P=atmosphérique…). La figure 

I-1, représente la structure sel gemme et zinc blende du ZnO. 

 

Figure I-1:  Structure cristalline de ZnO, Sel gemme à gauche et zinc blende à droite. 

Les atomes d'oxygène sont présentés par les sphères blanches et les noires celles du 

zinc [1]. 

 ZnO sous la structure zinc blende croit seulement sur des structures cubiques 

[2-4]. La structure sel gemme est une phase métastable à haute pression qui se forme 

à ~10 GPa, et elle peut être stable par une croissance par épitaxie [5]. L'existence de 

la structure cubique caesium chlorhydrique du ZnO, a été indiquée seulement par des 

calculs théoriques et à très hautes températures [6]. 
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Figure I-2:  La structure cristalline wurtzite du ZnO en représentation  3-D. 

 La structure wurtzite du ZnO est sous forme d'un réseau hexagonal, 

appartenant au groupe d'espace P63mc, pratiquement c'est comme si deux sub-

réseaux de Zn
2+

 HCP et de O
2-

 HCP étaient interconnectés. Les ions de Zn sont 

entourés tétrahédriquement par des ions d'oxygène et vice versa (figure I-2). Les 

paramètres de mailles sont a= 0.32495 nm et c= 0.52069 nm [7]. 

Expérimentalement, pour la structure wurtzite du ZnO, les valeurs réels de c/a  et u 

sont déterminés dans la gamme de 1.593-1.6035 et 0.3817-0.3856, respectivement 

[8]. La liaison Zn-O est à caractère ionique très stable et forte. Par ailleurs, la 

coordination tétraédrique est communément indiquée par une liaison covalente sp
3
, 

ainsi l'oxyde de zinc est classé comme étant covalent et ionique [1]. Un bon nombre 

de propriétés du ZnO, résultent de cette coordination tétraédrique, comme la 

polarisation spontanée, la piézoélectricité, puisqu'une symétrie polaire apparaît grâce 

à cette coordination le long de l'axe hexagonal.  Aussi, cette coordination est un 

facteur clé de la croissance cristalline du ZnO. 

 La structure wurtzite du ZnO, présente comme terminaisons quatre faces: Le 

Zn polaire se termine par la face (0001) et l'O se termine par la face )0100(


(orientation suivant l'axe c); pour le Zn non polaire les faces (1120) (axe a) et (1010), 
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contiennent un nombre  égale d'atomes de Zn et O. Les faces polaires sont connues 

par leurs différentes propriétés chimiques et physiques. Le plan (0001) est basale, et 

la face avec des terminaisons d'oxygène possède une structure électronique différente 

des trois autres faces ou plans [9]. Les faces/plans polaires  et les surfaces (1010) sont 

plus stables que ceux (1120); ces derniers sont plus rugueux. Ces caractéristiques 

jouent un rôle important dans le processus de croissance des nanostructures de ZnO. 

I-2- Propriétés physiques et chimiques: 

 

Tableau I-1: Résumé des principales valeurs des propriétés physiques et chimiques du 

ZnO. 
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L’oxyde de zinc est un composé chimique de formule ZnO, il est insoluble dans 

l’eau mais soluble dans les acides et les alcools. Sa température de fusion est 

supérieure à 2250 K, sa densité est de 5675 Kg.m
-3

, son enthalpie de formation est de 

6.5x105 J.mol
-1

 et son module de cisaillement est égal à 44 GPa. Nous avons résumé 

d’autres valeurs des propriétés physiques et chimiques sur le tableau I-1. 

 

I-3- Structure de bande d'énergie: 

 

  

Figure I-3:  Structure de bande par la méthode LDA de la structure de bande de la 

structure wurtzite du ZnO [10].  

 Plusieurs groupes de recherches ont calculé  la structure de bande du composé 

ZnO [10-16]. La (LDA) approximation de la densité locale standard tend à sous-

estimer le gap à  ~3 eV et cela est dû au manque intervenant dans la modélisation de 

la contribution des électrons du niveau Zn 3d. Par ailleurs, par l'introduction de la 

correction self-intérraction atomique des  pseudo potentiels (SIC-PP), on tiens 
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compte de la contribution des électrons Zn 3d . Sur la figure I-3, nous montrons la 

structure de bande de ZnO d'après [10]. La structure de bande est représentée le long 

des lignes de haute symétrie de la zone de Brillouin dans le système hexagonal. Nous 

remarquons que le maxima de la bande de valence et le plus bas du minimum de la 

bande de conduction sont au point Г  (k=0), indiquant que le ZnO est un semi-

conducteur à gap direct. L'énergie de la bande interdite (gap) déduite de ces calculs 

est de 3.77 eV [10], qui est en corrélation raisonnable avec les résultats 

expérimentaux avec la valeur du gap de l'ordre de 3.4 eV. Les avantages associés à 

cette large bande interdite est l'utilisation du ZnO comme matériau dans des champs 

électriques intenses, coupe circuit,…[17]. 

La structure électronique de la surface de la structure wurtzite du ZnO est aussi 

étudiée. Ivanov et Pollmann ont utilisé la méthode empirique des liaisons faibles 

"tight-binding" (ETBM) pour déterminer l'Hamiltonien des états du solide:  La 

méthode de diffraction théorique est appliquée afin de déterminer la nature des états 

de surface [16]. Les résultats de calcul trouvés sont en bon accord avec ceux de 

l'expérience obtenues par la spectroscopie de perte d'énergie des électrons (Electron 

Energy Loss Spectroscopy) et la spectroscopie  de photoélectrons dans l’ultra violet 

(UPS). Ce qui suggère que la face Zn possède un caractère fortement covalent, dû 

aux états Zn 4s-O 2p, par contre la face O est à caractère fortement ionique. 

Expérimentalement, la bande de valence  du ZnO s'éclate en trois états de 

bandes, A, B et C par l'éclatement spin-orbite et le champ cristallin. La figure I-4 

illustre schématiquement l'éclatement. Les sous-bandes A et C possèdent la 

symétrie Г7, et la sous bande B est de symétrie Г9 [18]. La bande interdite a une 

dépendance vis-à-vis de la température au dessus de 300°K, exprimée par la 

relation: 

T

T
TETE gg








900

1005.5
)0()(

24

  (I-1) 

= 
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Figure I-4:  Représentation schématique du champ cristallin et l'éclatement  spin-

orbite de la bande de valence du ZnO en 3 sous bandes A, B et C à 4.2 K [18].  

 

I-4- Dynamique du réseau cristallin: 

Dans la structure cristalline wurtzite du ZnO, nous avons 4 atomes par cellule 

élémentaire donnant naissance à 12 modes de vibrations de réseau (phonons) et les 

branches résultantes sont comme suite: une longitudinale acoustique (LA), deux 

transverses acoustiques (TA), 3 longitudinales-acoustiques (LO) et 6 transverses 

optiques (TO). Les branches A1 et E2 sont actives en Raman et en infrarouge,  par 

ailleurs les deux branches E2 qui sont non-polaires sont uniquement actives en 

Raman. Le mode E2(Low) est associé aux vibrations du sub-réseau des atomes Zn, 

et le mode E2(high) est associé uniquement aux atomes d'oxygène. 

La branche B1 est inactive. Ces modes de vibrations sont importants pour 

comprendre les propriétés thermiques, optiques et électriques du cristal. Les bandes 

résultant de ces modes de phonons peuvent être détectées à basses températures à 
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partir des mesures de photoluminescence (PL) [20,21]. Les modes des phonons du 

ZnO on été très étudiés et modelisés [17].  Le Tableau I-2 donne une liste des 

valeurs expérimentales des modes de phonons connus à 300 K [18]. 

Modes des phonons Valeurs (cm
-1

) 

E2 (low) 101 

E2  (high) 437 

TO(A1) 380 

LO(A1) 574 

TO(E1) 591 

Tableau I-2: Principaux modes des phonons de la structure Wurtzite du ZnO à 

300 K déterminés expérimentalement [18]. 

I-5- Propriétés électriques: 

 Les  propriétés électriques du ZnO sont très souvent très difficiles à les 

quantifier et cela est dû à la variété des échantillons des échantillons élaborés. La 

concentration des porteurs varient beaucoup avec la qualité des films, mais souvent 

elle est de l'ordre de 10
15

/cm
3
.  Communément, les concentrations du ZnO sont :  (i) 

type n de l’ordre de ~10
20

 électrons /cm
3 

; (ii) de type p de l’ordre de  ~10
19

 

trous/cm
3
. Par ailleurs, les niveaux élevés de la conductivité type p restent à vérifier 

expérimentalement [22]. L'énergie des excitons du ZnO est de 60 meV à 300 K, et 

elle est une des raisons principales de son grand intérêt pour les applications dans 

des dispositifs optoélectroniques à température ambiante.  La masse effective des 

électrons est égale à 0.24 m0, et la masse effective des trous a pour valeur 0.59 m0. 

La mobilité  de Hall des électrons à 300 K pour une conductivité basse type n  est 

=200 cm
2
/V.s, et  pour une conductivité basse type p est de 5 à 50 cm

2
/V.s [23]. La 

grande mobilité des électrons de l'oxyde de zinc le met en position avantageuse 

parmi les matériaux à large gap comme le TiO2, pour des applications comme les 
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application photoélectro-chimiques, les cellules solaires (DSSC : Dye-Sensitized 

Solar Cell)…. 

Juste après, la croissance l'oxyde de zinc est toujour de type n. Souvent on 

attribue cela au donneur dominant que sont les lacunes (ou vides) dû à l'absence des 

atomes d'oxygène (VO), et à la position interstitielle du Zn (ZnI), à partir des 

conditions de croissance riche en atomes de zinc. Par ailleurs, Kohan et al [24] et 

Van de Walle [25] ont lancé un challenge en 2000 à partir des différents aspects du 

ZnO. Kohan a démontré théoriquement que pour VO et ZnI ont de grandes énergies 

de formation  dans le ZnO de type n, et ni  VO ni ZnI peuvent exister en quantités 

mesurables. D'un autre coté, aussi il a été indiqué  que VO et ZnI sont des donneurs 

profonds, alors même si l'un ou l'autre est présent, son énergie est très grande pour 

produire des électrons libres. D'autre analyses théoriques suggèrent que ZnI est un 

donneur peu profond [26,27], et cela a été démontré expérimentalement par 

irradiation par électrons [28], La haute énergie de formation de ZnI mentionnée plus 

haut est limitée pour contribuer à la conductivité de type n. 

 Dans le même contexte, les résultats de Van de Walle suggèrent que 

l'hydrogène (H) est un donneur dominant dans ZnO, surtout quand on expose le 

matériau durant sa croissance à un flux d'hydrogène, l'hydrogène (H) est facilement 

ionisé avec une faible énergie de formation et il est donneur pour le ZnO. Cette 

proposition théorique a été testée en élaborant de l'oxyde de zinc  par la technique 

SCVT (Seeded Chemical Vapour Transport), et les résultats ont confirmé que 

l'hydrogène existe bien sous forme de donneur peu profond dans le SCVT ZnO, et il 

contribue significativement à la conductivité [29-31]. 

 L'évidence et les faits mentionnés plus haut, suggère que les donneurs natifs,  

VO et ZnI, ne jouent pas un rôle très significatif dans la conductivité de ZnO jute 

après dépôt. Par ailleurs, les travaux de Look [28], suggère que  ZnI contribuent à la 

conduction dans l'oxyde de zinc, mais sous forme de complexes, probablement ZnI-

NO, au lieu des éléments isolants. 
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 La plupart des nanostructures de ZnO sont sous forme d'un cristal singulier, 

possédant des propriétés électriques supérieures à ceux des films de  ZnO 

polycristallins. Différentes techniques ont été développées afin d'accéder à ce but, 

incluant les transistors à effet de champ   (FET) avec un nanofil individuel de ZnO 

[32-35] et utilisant la microscopie à force atomique (AFM) conductive [33]. Ces 

études démontrent que les nanofils de ZnO déposés par la technique (CVD) 

montrent une mobilité d'effet de champ d'électrons aussi grande que 80 cm
2
 /V.s 

[35]. Par contraste, une valeur de 7 cm
2
 /V.s a déjà été vue comme grande pour des 

transistors en films minces de ZnO [36]. Si l'effet des états de surface est éliminé du 

transport électronique, la mobilité des électrons de l’ordre de 1000 cm
2
 /V.s pourra 

être obtenue [35], qui est très supérieure à celle rapportée du ZnO massif à 300 K 

(205 cm
2
 /V.s) [17]. 

 

 

Figure I-5: Sémantisation de l'utilisation de la sonde AFM pour mesurer les 

propriétés d’un nanofil individuel de ZnO [33]. 
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La grande mobilité du nanofil (nanowire) de ZnO, le rend très attractive pour les 

chercheurs dans le développement du domaine DSSC (Dye-Sensitized Solar Cell). 

La figure I-5, illustre comment on mesure les propriétés électriques d'un nanofil par 

une sonde AFM. 

 

I-6- Propriétés optiques: 

Les propriétés optiques fondamentales du ZnO, comme l'indice de réfraction et 

les constantes diélectriques, ont été déterminées par bon nombre d'études 

antérieures [37,38]. Les mesures sont effectuées en utilisant l'ellipsometrie. Les 

valeurs déterminées des constantes diélectriques du ZnO sont résumées dans le 

tableau I-3 [38], et l'indice de réfraction de ZnO sous la structure wurtzite est 

m=2.008 et ne=2.029 [39].  

 

Tableau I-3: Valeurs des constantes diélectriques statique (0) et à haute 

fréquence (). 

Le travail de Meyer et al [19], nous donne un traitement très clair et une analyse 

du spectre des émissions excitoniques obtenu pour le ZnO massif, le ZnO type n, et 

certains défauts rapportés dans les caractéristiques spectrales, comme l'émission 

des paire donneurs-accepteurs (DAP) [19]. 
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Figure I-6: Spectre de photoluminescence du ZnO massif de type n (excitation 

He-Cd) montrant les paires donneurs-accepteurs [19].  

 

 La figure I-6, montre un spectre typique de photoluminescence du ZnO type n 

mesuré à 4.2 K. Les émissions excitoniques, DAP et les émissions de la bande verte 

étendue sont clairement représentées. Les émissions excitoniques sont les transitions 

optiques intrinsèques qui prennent place entre les électrons de la bande de conduction 

et les trous de la bande de valence. Les excitons sont classés en deux catégories, ceux 

qui sont libres et ceux liés. Les DAP et les émissions de la bande verte étendue sont 

des caractéristique extrinsèques des défauts et dopants, qui souvent créent des états 

électroniques discrets dans la bande interdite, et ainsi ils influencent l'absorption 

optique et les processus d'émission [17]. L'émission de la bande verte étendue est un 

défaut étendu de ~1.9 à ~2.8 eV, et elle est aussi une caractéristique du ZnO. L'origine 

de la luminescence n'est pas totalement comprise aujourd'hui et dans le passé cette 

luminescence était attribuée aux différentes variétés d'impuretés et défauts [20, 40-44]. 

Parmi les différents mécanismes proposés afin d'expliquer la luminescence dans le 

visible, les vides laissés par l'oxygène ont été largement considérés comme le candidat 

le plus probable pour expliquer cette luminescence [20, 29, 31, 45,46]. 
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Figure I-7: Spectre PL à 2 K de deux échantillons de ZnO, un non dopé et l'autre 

dopé n, élaborés par MBE [20]. 

 

La figure I-7 montre une comparaison de spectres PL entre un échantillon ZnO 

non dopé et un autre dopé n obtenus par (MBE) reporté par D.C. Look [20].  On 

démontre que le dopage n change significativement le spectre PL du ZnO. Le pic à 

3.315 eV relié au site d'accepteurs (A
0
X) est augmenté par le dopage. 

I-7- Des dopants pour le ZnO: 

 Comme tous les matériaux semi-conducteurs, les propriétés électriques, 

optiques et magnétiques du ZnO, peuvent être modifiées par une grande variété 

d'éléments dopants. Par exemple, les éléments de transitions magnétiques tels que 

le Mn et le Co conférant un comportement  DMS  (semi-conducteur magnétique 

dilué) pour son application en spintronique [47-51], qui est une nouvelle voie 

d'investigation. Comme l’intérêt majeur de ZnO était concentré sur les propriétés 

optiques et électriques, les dopants ont été introduit en accord avec leurs effets sur 

les propriétés optoélectroniques. 



Chapitre I                                                                  l’Oxyde de Zinc : sous toutes les coutures   

                                                                                 

- 17 - 
 

I-7-1- Les dopants donneurs: 

 Les éléments du groupe III tel que Al, Ga et In sont de bons dopants pour le 

ZnO, et chacun peut produire une concentration de porteurs de charge de l'ordre de  

10
20

 /cm
3
 [52,53], et ce type de ZnO dopé est parmi les matériaux transparents ayant 

une très grande conductivité actuellement. 

 Les éléments du groupe VII, F, Cl, Br et I sont aussi des dopants donneurs 

en se substituant aux atomes d'oxygène. Il a été rapporté que le dopage par le fluor F 

peut accroître la conductivité du ZnO par les techniques de pulvérisation chimique 

(chemical spray techniques) [54,55].  

I-7-2- Les dopants accepteurs: 

 Théoriquement, les éléments du groupe I, Li et Na, sont de bons accepteurs 

pour le ZnO quand ils occupent les sites de Zn, mais il est souvent indiqué que le 

dopage par le Li produit toujours du ZnO semi-isolant (SI) [56]. Cela est du au Li 

interstitiel LiI qui a une énergie de formation identique à celle du LiZn (LiZn : 

symbolise la substitution des atomes de Zn par ceux de Li) dans le ZnO type n, et 

LiI est un donneur. Donc, un échantillon avec une concentration élevée de Li peut 

avoir un problème de self compensation, se plaçant entre LiZn et LiI, donnant un 

niveau de Fermi tout près du milieu du gap, et produisant ainsi un matériau semi-

isolant. Le même problème se pose pour le Na. 

 Les éléments du groupe V, N, P, As et Sb, sont importants pour la réalisation 

du ZnO type p. L'azote N peut être un bon accepteur, puisque sa structure 

électronique du cœur et son rayon ionique sont similaires à ceux de l'oxygène O et il 

se substitue facilement aux atomes O. 

 La concentration de N mesurée sur plusieurs échantillons de ZnO dopé par 

les atomes N est de l'ordre de  10
20

 /cm
3
, primairement comme accepteur sur les 
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sites de l'atome O, mais la concentration active en accepteurs est plus petite de 

l'ordre de ~10
15

 à ~10
17

 /cm
3. Cela parce que la plupart des atomes N sont passivés 

principalement par l'hydrogène [39,57-63].  

 Quoique ça semble difficile pour élaborer du ZnO de type p à travers le 

dopage par les atomes N, il serait très prometteur de produire de bons  matériaux  de 

type p en utilisant d'autres éléments du groupe V tel que P, As et Sb avec différents 

mécanismes. En utilisant  la théorie de la densité fonctionnelle (DFT), 

Limpijumnong et al trouvent qu'un complexe,  AsZn-2VZn, a une faible énergie de 

formation pour agir comme des accepteurs dans la structure hôte de ZnO [64]. 

D'autres études trouvent aussi que du As implanté tend à prendre la place des 

atomes de Zn [65].  

 D'autres recherches concernent  les métaux de transition qui peuvent donner 

des ions monovalents, sont en cours afin de les inclure comme accepteurs pour le 

ZnO. L'argent Ag est un potentiel candidat s'il peut être incorporer dans les sites 

substitutionnels de Zn. Par expérience, le dopage par Ag n'a pas de problème de 

self-compensation comme il est décrit précédemment pour le groupe I, à partir de 

quoi Ag
+
 a un rayon plus large que celui de son hôte Zn

2+
.  Par ailleurs, Fan et Freer 

suggèrent que Ag peut agir comme un dopant amphorique, existant simultanément 

sur les sites substitutionnelles de Zn et sur les sites interstitielles, dans leurs travaux 

rapportés sur le dopage du ZnO par Ag pour des applications comme varistors [66]. 

En plus, Kanai reporte que Ag se comporte comme un accepteur avec un niveau 

profond ~0.23 eV au dessous de la bande de conduction [67].  

 Comparativement avec le dopage des films de ZnO, le dopage effectif et 

contrôlable des nano structures de ZnO par dépôt en phase vapeur ou par solution 

chimique sont très loin des applications pratiques, surtout que ce n'est pas facile pour 

les atomes dopants d'être incorporé dans le réseau du ZnO et cela à cause du principe 

du minimum d'énergie [68-70]. L'implantation ionique est vue comme une méthode 

effective pour le dopage des nano structure du ZnO, par contre les ions énergétiques 

peuvent réduire la qualité du cristal et induit de larges défauts [71]. 
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Synthèse des couches minces et nanostructures de l'oxyde de zinc 

Les couches minces ainsi que les nanostructures d’oxyde de zinc sont réalisées en 

utilisant une grande variété de techniques. Elles peuvent être obtenues en opérant en phase 

vapeur ou en phase liquide, et par des procédés physiques ou chimiques. Par voie vapeur, on  

distingue les méthodes physiques « PVD » et les méthodes chimiques « CVD ». Par voie 

liquide, les techniques les plus fréquentes sont : le dépôt chimique en solution, l’électro-dépôt 

par synthèse électrochimique, la voie sol-gel.  

 

Méthodes générales de dépôt des couches minces  

 

 

 

 

 

 

 

 

Méthodes Générales de dépôt des couches minces 

Processus physiques 

(PVD) 

Processus chimiques 

(CVD) 

 

 

-Ablation laser 

-Evaporation sous vide 

-Pulvérisation cathodique 

-MBE 

-CVD 

-Laser CVD  (LACVD) 

-Plasma CVD (PECVD) 

-Sol Gel 

-Spray pyrolyse 

-Electrodéposition 
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II-1- Dépôts physiques en phase vapeur (PVD): 

 

 Les méthodes PVD consistent à libérer de la matière à partir d'une source et par la suite 

elle est transférée au substrat. Cela s'explique par la solidification de la vapeur sur la surface 

du substrat, sans l'intervention d'aucune réaction chimique. Si une réaction chimique 

intervient avec la vapeur, et/ou avec le dépôt sur la surface du substrat, nous avons donc un 

dépôt chimique en phase vapeur (CVD). Les trois plus importantes méthodes (PVD) de dépôt 

du ZnO utilisées dans les laboratoires sont, l'évaporation thermique, les dépôts par laser pulsé 

(PLD) et la pulvérisation d'une cible (sputtering). 

II-1-1- Evaporation thermique: 

 L'évaporation thermique suit essentiellement le mécanisme vapeur solide (V-S). 

Souvent la poudre de ZnO pure est placée dans une enceinte vide, où un vide poussé est mis 

dans la gamme entre 10
-2

 à 10
-9

 Torr. La poudre de ZnO est chauffée par une source de 

chaleur jusqu'au point de son évaporation. Le ZnO vaporisé vient se déposer sur les surfaces 

des substrats plus froids que la source. En faisant varier la température des substrats, la 

pression et l'atmosphère ambiante dans l'enceinte, nous pouvons produire des films minces de 

Zno ainsi qu'une variété de nanostructures (Figure II-1). 

 

Figure II-1 : Schéma de principe d’un système  de chauffage par un faisceau d’électrons. 

  

Un faisceau d'électrons, une radiofréquence (RF) inductive et un chauffage par une 

résistance sont généralement utilisés comme sources d'évaporation. La chaleur d'évaporation 
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des sources comme le faisceau d'électrons et la RF inductive, est localisée sur les matériaux 

sources  qui sont souvent utilisés pour produire  des films de ZnO bien orientés [1,2,3]. Le 

chauffage par une résistance n'est pas localisé et elle est souvent utilisée dans les fours. 

Comme exemple un four sous forme de tube est bien approprié pour la création d'un gradient 

de température spécifique sur sa longueur, qui est très intéressant pour l'élaboration de 

nanostructures [4-7]. Une variété de nanostructures de ZnO comme les nanorubans 

(nanobelts), nanocages, nanoanneaux (nanorings) et nanhélices (nanohelix) ont été synthétisés 

par le groupe de Wang, en utilisant cette méthode [8]. Par ailleurs, une grande énergie est 

fournie pour le chauffage (1000°C) et le dopage est difficile à concevoir par cette méthode. 

II-1-2- Pulvérisation cathodique réactive (sputtering): 

La pulvérisation cathodique réactive est un processus qui peut se définir comme étant 

l'éjection d'atomes superficiels d'une cible suite à sa collision par des atomes très 

énergétiques, neutres et ionisés d'un gaz rare et le transfert de ces atomes éjectés sur un 

substrat que l'on désire recouvrir d'une couche mince. La figure II-2, représente le schéma de 

principe du sputtering. 

 

Figure II-2: Schéma de principe de la technique de pulvérisation cathodique réactive 

"Sputtering" 
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 Le système moderne de pulvérisation cathodique, utilise une configuration à magnétron 

(systèmes d'aimants), où un champ magnétique très fort est appliqué afin de concentrer le 

plasma près de la cible afin d'accroître la vitesse de dépôt. 

 

Figure II-3 : Représentation schématique d’une cathode magnétron. 

  

 Un certain niveau de vide est requis pour le système de pulvérisation cathodique. 

Appliqué au ZnO, une pression résiduelle au niveau de 10
-6

 Torr et à une pression de travail 

des gaz de l'ordre de 10
-3

 Torr , sont suffisants pour activer le dépôt. Durant le dépôt, après 

l'évacuation des gaz indésirables , un gaz inerte, ordinairement de l'argon Ar est introduit dans 

l'enceinte. Un courant continu (DC) ou une tension radiofréquence (RF) est utilisée afin 

d'ioniser le gaz inerte (ici l'Ar) et ainsi produire un plasma chargé. Les ions sont accélérés vers 

la surface de la cible, et en la bombardant les atomes de la cible sont éjectés et viennent se 

condenser sur les substrats afin de former les films. Dans certains cas on utilise une tension 

(bias voltage) appliquée au substrat afin d'assister le dépôt et ainsi augmenter les propriétés 

d'adhésion de la couche mince au substrat. Le substrat peut être chauffé afin d'obtenir une 

bonne cristallisation des films obtenus. 

 Normalement la pulvérisation cathodique (DC sputtering) est utilisée pour les cibles 

conductrices, parce qu'il y aura accumulation de charges positives sur la cible par contre 

l'utilisation d'une tension radiofréquence RF peut résoudre ce problème. L'oxyde de zinc est 

un semiconducteur, et on peut utiliser les deux types de pulvérisation DC ou RF . Souvent la 

pulvérisation cathodique réactive est souvent utilisée pour produire des couches minces de 

ZnO à température ambiante. RF sputtering produit des films de  ZnO de type n de bonne 

qualité, par ailleurs, du ZnO isolant est obtenu par DC sputtering. Par cette technique le 

dopage est possible en introduisant dans l'enceinte, lors du dépôt des gaz contenant les 

éléments dopants ou par le mixage de matériau pour son utilisation comme cible [8]. 
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II-1-3- Dépôt par ablation laser pulsé (PLD): 

 L'ablation laser pulsé (PLD) est une technique très connue pour élaborer des matériaux 

en couches minces et nanostructures. Cette technique demande un vide très poussé. Un 

avantage considérable de cette technique est de pouvoir utiliser des cibles de très petites 

dimensions, l’ablation se produisant sur une surface de quelques millimètres carrés dans un 

gaz inerte ou réactif pour certains dépôts spécifiques. Le processus d’ablation laser est plus 

complexe, puisqu’il se forme localement une ‘plume’ de plasma et que les particules éjectées 

ne sont pas en équilibre thermodynamique. Cette  méthode présente l’avantage de ne 

nécessiter aucune source thermique polluante à l’intérieur de l’enceinte, ce qui est un avantage 

très significatif pour les dépôts effectués dans un environnement ultravide.  

 

 

Figure II-4: Représentation schématique Principe de l’ablation par faisceau laser pulsé. 

 

A partir d’une certaine densité de puissance fournie à la cible, une quantité 

significative de matière est arrachée de la cible sous la forme d’une vapeur dense et lumineuse 

(plasma) dont la forme rappelle celle d’une plume. Le seuil de densité de puissance à partir 

duquel une telle plume se développe dépend du matériau cible, de sa morphologie mais aussi 

et surtout des caractéristiques de la source laser comme la longueur d’onde et la durée de 

l’impulsion. Ce seuil d’ablation est très généralement de l’ordre de 10 à 50 MW/cm
2
 pour les 

lasers de type UV . Un substrat est situé à quelques centimètres face à la cible et les espèces 

de la plume d’ablation viennent se condenser à sa surface. La croissance du film est obtenue 

par impulsion après impulsion. Au cours du procédé de croissance, un gaz neutre ou réactif 
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peut être introduit dans l’enceinte, qui peut affecter les espèces de la plume ou en surface du 

film en croissance. Le substrat peut également être chauffé durant la croissance pour apporter 

de l’énergie supplémentaire aux espèces adsorbées et ainsi favoriser la cristallisation du film 

mince [10-13].  

De l'oxyde de zinc cristallin épitaxié de bonne qualité  que  celui obtenu par MBE a pu 

être obtenu par cette technique [14]. Le dopage peut être facilement obtenu en utilisant des 

cibles contenant des compositions mixtes d'éléments, ainsi on pourra contrôler avec précision 

le dopage durant le dépôt [15-17]. Les nanostructures  de ZnO comme les nanocolonnes 

(nanorods) peuvent être synthétisés par PLD [18].  

 

II-1-4- Dépôt par déviation angulaire (GLAD Glancing Angle Deposition): 

 Cette méthode a été principalement développée par Brett et al [20-25]. Elle peut être 

accomplis en utilisant les méthodes PVD , comme la sputtering, l'évaporation thermique et la 

PLD afin de produire des nanosctructures.  Si on prend comme exemple la pulvérisation 

cathodique, son principal principe est que le substrat soit incliné pour avoir un angle par 

rapport à la cible, et la distance substrat-cible ainsi que la pression du vide  sont réglés de 

façon que  la distance substrat-cible est inférieure à celle du parcours moyen des atomes du 

gaz. La plupart des atomes provenant de la cible ne s'entrechoquent pas avec ceux du gaz 

avant d'atteindre le substrat, donc tous les atomes ont le même angle d'incidence avec le 

substrat. Dans ce cas, juste après le commencement du dépôt, les premiers atomes déposés 

créent une ombre masquant ainsi la surface non déposée pour les autres atomes incidents. 

Aucun dépôt ne peut s'effectuer dans cette région ombrée résultant par la croissance de 

nanostructures isolées. La figure II-5, illustre le mécanisme de croissance par la méthode 

GLAD [19]. 
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Figure II-4: Le mécanisme de croissance de nanostructures par GLAD[19]. 

 

 

 

II-2- Dépôt chimique en phase vapeur (CVD): 

 La CVD inclu les réactions chimiques entre la source du matériau vaporisé et les 

sources de gaz, avec la surface de dépôt. Les produits de ces réactions se condensent durant la 

formation du matériau solide à l'intérieur du réacteur où la pression et le flux de gaz est 

contrôlés. Les plus connues des CVD pour élaborer du ZnO sont la CVD thermique, la CVD à 

basse pression (LPCVD), (PECVD), la CVD laser (LCVD), la CVD métal-organique 

(MOCVD), MBE, et la (ALD), classées par leurs différences dans le contrôle du niveau du 

vide, la source de chauffage et les gaz réactifs...etc. 
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Figure II-5 : Schéma de principe de dépôt en phase vapeur chimique CVD, réacteur à 

parois chaudes. 

II-2-1- Dépôt par solution chimique (SBC: Solution Based Chemistry): 

 Comparées aux approches de la phase vapeur, les méthodes de croissance utilisant les 

solutions chimiques ont l'avantage d'opérer à des températures de croissances basses (60-

300°C), et l’avantage de la simplicité d'élaboration de quelques nanostructures.  Les 

processus en solutions chimiques sont des processus en équilibre thermodynamique, et ainsi 

le contrôle précis du processus de croissance, d'impuretés, de dopage sont des problèmes 

majeurs.  

II-1-6-a- Dépôt par bain chimique (CBD: Chemical Bath Deposition): 

 CBD est lié aux techniques qui produisent une structure solide en l'immergeant tout en 

contrôlant la cinétique du solide, normalement sans changer l'état d'oxydation du métal [26].  

Les Nanocolonnes en ZnO peuvent être élaborées par CBD à une température basse de 60°C 

[27]. Les germes de ZnO initient l'orientation de la croissance des nanofils (nanowires). La 

solution utilisée contient ZnO(NO3)2 et hexamethyltetramine (HMT), La valeur du pH peut 

varier de 5 à 12. Les principales réactions mises en jeux dans ce processus sont: 

(CH2)6N4+6H2O             6HCHO + 4NH3      (1) 
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NH3 + H2O                NH4
-
 + OH

- 
                 (2) 

2OH
-
 +Zn

2+
                ZnO(s) + H2O          (3) 

La vitesse de déposition est principalement dominée par la vitesse de décomposition du 

HMT (réaction1), qui dépend énormément de la température. Par conséquent, par 

l'ajustement de la température, les nanostructures de ZnO peuvent être obtenues avec 

différentes caractéristiques. La réaction normale de la température  est dans la gamme 60°C 

à 200°C [28]. Les nanostructures de ZnO comme les nanocolonnes [29,30], nanofils [28], 

nanoplaquète [31,32], et les nanosphères [33], peuvent êtres obtenues en faisant varier la 

température, la valeur du pH, le type du sel de Zn, les réactifs de base et les additifs. Par 

ailleurs, les nanostructures de ZnO produit par cette méthode n'ont pas une bonne adhérence 

au substrat. 

II-1-6-b- Dépôt par l'électrochimie (ECD): 

L'oxyde de zinc est déposé cathodiquement à partir d'une solution aqueuse de sel de Zn et la 

présence d'oxygène dissous. Les nanocolonnes (nanorods), nanotubes [34] et les films 

nanoporeux [35] peuvent être synthétisés avec succès par l'ECD. Les films poreux de ZnO 

sont très utilisés intensivement pour des applications DSSC (Dye-Sensitized Solar Cells).  

Pour produire des films poreux de ZnO par ECD, le contrôle des réactifs peut créer la 

porosité désirée [36]. 

II-1-6-c- Synthèse par voie sol-gel: 

Les couches minces de ZnO [37-41], nanocristaux [42],  nanocolonnes [43]  avec des 

orientations cristallographiques préférentielles peuvent être synthétisées en utilisant la 

méthode sol-gel. "sol" se réfère à une suspension colloïdale. Le terme sol-gel correspond à 

l’abréviation  solution-gélification. Brièvement, un Sol est une suspension colloïdale 

d’oligomères dont le diamètre est de quelques nanomètres seulement. Par la suite, on peut 

faire évoluer le Sol, par le biais de réactions chimiques, en un réseau à viscosité infinie, 

appelé Gel. Le principe de base du procédé sol-gel est donc le suivant : une solution à base de 

précurseurs en phase liquide se transforme en un solide par un ensemble de réactions 

chimiques (hydrolyse et condensation), le plus souvent à température ambiante, d’où le terme 

de chimie douce. 
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Le dépôt proprement dit peut être réalisé de deux manières différentes:  

a. Le spin-coating ou centrifugation: consiste à verser le sol ou le gel sur un substrat 

mis en rotation par une tournette. 

 

Figure I-6 : Illustration d’un revêtement sol-gel  réalisé par spin-coating 

b. Le dip-coating ou trempé : moins utilisé, il consiste à tremper le substrat dans la 

solution à déposer et à le retirer. 

 

Figure I-7 : Illustration d’un revêtement sol-gel  réalisé par dip-coating 

 

 

 

 

 



Chapitre II                                                                                                               Synthèse de  l’Oxyde de zinc 

 

- 33 - 
 

La technique utilisée pour nos dépôts  

 Le spray pyrolyse ultrasonique 

II-3- spray pyrolyse ultrasonique: 

 Le spray est une technique de dépôt utilisée pour préparer les films minces et épais, les 

revêtements en céramique et les poudre. Aux différences d'autres techniques de dépôt de 

films, le spray pyrolyse représente une méthode très simple et relativement rentable 

(particulièrement en ce qui concerne les coûts d'équipement). Il offre une technique 

extrêmement facile pour la préparation de couches minces de toute composition. Le spray 

pyrolyse n'exige pas de substrats ou de produits chimique de haute qualité. La méthode a été 

utilisée pour le dépôt de films denses, films poreux, et pour la production de poudres. Même 

des dépôts multicouches peuvent être facilement préparés par cette technique. Le spray 

pyrolyse a été employé pour plusieurs décennies dans l'industrie du verre [44], et dans la 

production des piles solaires [45]. 

 L'équipement typique du spray pyrolyse se compose d'un atomiseur, une solution de 

précurseur, réchauffeur de substrat, et un régulateur de température. La figure II-8, présente le 

schéma de principe de cette technique. 

Les atomiseurs suivants sont habituellement utilisés dans la technique de spray pyrolyse:  

- Jet d'air: le liquide est exposé à un jet d'air [46], 

- Ultrasonique (les fréquences ultrasoniques produisent les ondes courtes nécessaires 

pour l'atomisation fine [47], 

- Electrostatique (le liquide est exposé à un champ électrique élevé) [48].  
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Figure II-8 : Schéma simplifié du banc de déposition de couches minces par la technique de Spray 

Ultrasonique. 
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II-3-1- Influence des paramètres de dépôt par spray sur les propriétés des couches minces: 

 Le dépôt des couches minces par la technique spray pyrolyse se traduit par la 

pulvérisation d'une solution d'un sel de métal sur un substrat chauffé. L'impact des gouttelettes 

sur le substrat conduit à la formation de structure sous forme de disque qui subit une 

décomposition thermique. La forme et la taille du disque dépendent du volume de la 

gouttelette, la température du substrat…etc. En conséquence, le film se compose 

habituellement  de recouvrement de disques du sel de métal étant convertis en oxydes sur le 

substrat chauffé.   

 Cette section présente l'influence des principaux paramètres du spray pyrolyse sur les 

propriétés des couches déposées. 

a- Influence de la température du substrat: 

Le spray pyrolyse engendre beaucoup de processus qui apparaissent simultanément ou 

séquentiellement. Les plus importants de ces derniers sont : la génération et le transport 

d'aérosol, évaporation du solvant, impact de la gouttelette et sa propagation sur le substrat et 

la décomposition du précurseur. La température du dépôt est impliquée dans tous les 

processus susmentionnés, à l'exception dans la génération d'aérosol. En conséquence, la 

température de surface est le paramètre principal qui détermine la morphologie et les 

propriétés de la couche déposée. En augmentant la température, la morphologie de la couche 

peut changer d'une structure fissurée (cracked structure) à une structure poreuse. En effet, 

dans beaucoup d'études, la température de dépôt a été rapportée comme le paramètre le plus 

important du spray pyrolyse. 

Les propriétés des couches déposées peuvent être variées et par conséquent contrôlées par 

la variation de la température du substrat. Par exemple, les propriétés optiques et électriques 

des couches minces d'oxyde de zinc sont influencées par la variation de la température du 

substrat [49]. Les couches déposées  à partir d'une solution aqueuse d'acétate de zinc à une 

température de substrat de 490°C, ont présentés la plus faible résistivité électrique due à 

l'amélioration de leur cristallinité. Cependant les couches déposées à 420°C ont montré la plus 

haute transmission (90-95%) dans le visible. Ce qui est expliqué par la diminution de 

l'épaisseur des couches et à l'augmentation de l'homogénéité de la structure. 

Mirzapur et al [50] ont étudié la variation des propriétés physiques des couches minces 

d'oxyde d'indium dopé au fluor en fonction de la température de dépôt, la concentration du 
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dopant, le flux d'air et l'épaisseur du film. Ils ont trouvé que la température du substrat a une 

influence remarquable sur la structure des couches et que le degré de la croissance 

préférentielle suivant l'orientation (400) augmente avec l'épaisseur de la couche.  

Des couches d'oxyde d'yttrium dopé à l'oxyde de terbium, ont été déposées par la 

technique de spray pyrolyse électrostatique [51]. La morphologie de surface a été modifiée en 

variant les paramètres de dépôt et la composition de la solution. L'augmentation de la 

température du substrat a conduit à un changement de la structure d'une structure dense à une 

structure hautement poreuse.  

 

b- Influence de la solution du précurseur:  

La solution du précurseur est la deuxième variable importante du processus de dépôt par 

spray. Le solvant, le type de sel, la concentration du sel, et les additifs influencent les 

propriétés physiques et chimiques de la solution du précurseur. Par conséquent, la structure et 

les propriétés d'un film déposé peuvent être modifiées en changeant la composition de la 

solution du précurseur. Chen et al [52] ont  montré que la morphologie des couches minces 

peut être considérablement modifié en ajoutant des additifs à la solution du précurseur. La 

structure du film TiO2 déposé, changeait d'une structure avec fissures en une structure 

réticulaire sans fissures après l'introduction de l'acide acétique dans la solution du précurseur. 

Le changement de la morphologie a été attribué à la modification de la chimie de la solution 

du précurseur. 

Des électrodes de SnO2 transparentes ont été déposées par spray pyrolyse en utilisant la 

tétra-n-butyltin (iv) comme précurseur [53]. Le rendement de dépôt et la cristallinité déposés à 

340°C ont été améliorés en ajoutant le H2O2 à la solution alcoolique du précurseur. Les 

auteurs ont proposé deux explications par cet effet. La première explication est que le H2O2 se 

décompose facilement sur un substrat pour produire une atmosphère d'oxygène, qui favorise 

l'oxydation du tétra-n-butyltin et réduit les résiduels dans le film. La seconde était que H2O2 et 

la tétra-n-butyltin forment des complexes de peroxyde d'étain avec des liaisons atomiques 

directes entre l'étain et l'oxygène dans la solution du précurseur. La deuxième explication est 

plus raisonnable, parce que dans le spray pyrolyse il y a habituellement assez d'oxygène en air 

pour l'oxydation des sels. 
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Des films de SnO2 et SnO2-Mn2O3 ont été préparés en utilisant le spray pyrolyse 

électrostatique [54,55]. Ces films ont été employés dans les détecteurs à hydrogène de type 

Taguchi. La taille des grains dans ces films poreux était dans la gamme de 1 à 10m. On a 

observé que la taille des grains augmente avec une concentration plus élevée du précurseur 

dans le solvant d'éthanol. 

Caillaud et al [56] ont étudié l'influence du pH de la solution sur le dépôt des couches 

minces par spray . Ils ont trouvé que le taux de croissance dépend du pH. Le taux était 

seulement significatif (3.5  pH  4.3). Dans cette gamme de pH des précurseurs vaporisés 

sont les complexes d'acétate de zinc. La formation des sels basiques, des composés 

d'adsorption, ou des précipités a ralenti la croissance au pH élevé. Au faible pH, la quantité 

d'acétate de zinc et le taux de croissance diminue jusqu'à ce que aucun dépôt ne se produit. 

Des couches minces de SnO2 pour des applications de détecteurs de gaz ont été également  

préparés par spray pyrolyse en utilisant des solutions de précurseur l'une organique et l'autre 

inorganique [57]. Des couches lisses mais pas très uniformes ont été obtenues en utilisant une 

solution de (NH4)2SnCl6 dans l'eau. D'autre part, les couches déposées à partir d'une solution 

de (CH3COO)2SnCl2 dans l'ethylacetate présentent un caractère uniforme mais avec des 

surfaces relativement rugueuses. Des propriétés électriques appropriées ont été mesurées sur 

les films obtenus à partir de la solution organique. La sensibilité dépend de la température de 

dépôt et du type de la solution du précurseur utilisé. Les meilleurs résultats ont été réalisés par 

le spray de la solution du précurseur organique sur un substrat chauffé à environ 300°C. 

Il a été aussi trouvé que les couches obtenues par spray d'une solution d'un composé 

hydraté présentent un  taux de dépôt et une résistivité meilleure par comparaison à celles 

obtenues par spray d'une solution d'un composé non hydraté [58]. Cette différence a été 

expliquée par le fait que les gouttelettes  venant d'un composé hydraté nécessitent plus 

d'énergie thermique pour qu'elles se décomposent et forment ainsi le matériau en question. Par 

conséquent les auteurs ont conclu que la présence  des molécules d'eau influe sur la cinétique 

de la réaction. 

Kim et al [59], ont étudié l'influence des additifs sur les propriétés des films de MgO 

déposés par spray pyrolyse électrostique. Un grand nombre de particules séparées ont été 

observées  sur la surface des films de MgO quand le tétrahydrofurane pur (THF) a été 

employé comme solvant. Cependant, des films MgO lisses sans particules ont été déposés  en 
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ajoutant l'alcool butylique ou l'alcool d'octyl au THF. Les auteurs proposent que les alcools 

empêchent efficacement la nucléation du MgO résultant de la vaporisation des gouttelettes. 

  

c- Modèles de dépôt par spray pyrolyse:  

Seulement des modèles très simples du mécanisme de dépôt par spray ont été développés 

jusqu'à maintenant. Il y a trop de processus qui se produisent séquentiellement  ou 

simultanément pendant la formation de films par spray pyrolyse. Ceux-ci incluent 

l'atomisation de la solution du précurseur, de transport et l'évaporation de gouttelettes, la 

diffusion sur le substrat, le séchage et la décomposition du sel de ce précurseur. La bonne 

compréhension de ces processus aidera à améliorer la qualité des films. 

Le dépôt de couches minces par spray pyrolyse peut être divisé en trois étapes principales: 

atomisation de la solution du précurseur, transport de l'aérosol résultant, et la décomposition 

du précurseur sur le substrat. 

- atomisation de la solution du précurseur:  

L'atomisation des liquides a été étudiée pendant longtemps. La clé  est de comprendre la  

base du processus d'atomisation de l'atomiseur utilisé. En particulier, il est important de 

connaître quel type d'atomiseur est le plus adapté pour telle application et de quelle façon la 

performance de l'atomiseur est affecté par les variations des propriétés du liquide et les 

conditions opératoires. Les atomiseurs à jet d'air, ultrasonique et électrostatique sont 

normalement utilisés dans le dépôt de couches minces par la technique de spray pyrolyse. 

De nombreuses études ont été menées  sur le mécanisme de l'atomisation des liquides. 

Rizkalla et Lefebvre ont examiné l'influence des propriétés des liquides sur les 

caractéristiques du spray utilisant un atomiseur à jet d'air [60]. Lampkin a présenté des 

résultats concernant l'utilisation de l'atomiseur à jet d'air dans une installation de spray 

pyrolyse [61].  Une théorie de l'atomisation ultrasonique a été publiée [62]. Ganan-Calvo et al 

ont étudié l'atomisation électrostatique des liquides et ils ont déduistdes lois pour la taille de 

gouttelettes à partir d'un modèle théorique du transport de charge [63,64].  

Comparée à d'autres techniques, la technique de spray électrostatique a été employée 

récemment pour le dépôt de couches minces, tandis que l'atomisation d'un liquide  au moyen 

d'un champ électrique a été étudiée depuis plusieurs années. La recherche sur le dépôt par 
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spray électrostatique a commencé par l'étude de Rayleigh sur la stabilité d'une gouttelette 

chargée isolée [65]. L'atomisation électrostatique du liquide a été rapportée pour la première 

fois par Zeleny [66]. Grace et Marijnessen ont publié une revue sur ce type d'atomisation [67]. 

Selon les paramètres du spray, des divers modes de pulvérisation sont obtenus, conduisant 

ainsi à de différentes distributions de taille des gouttelettes. Cloope au et al, ont proposé une 

classification de ces modes [68]. Le jet conique et multi-jet sont les modes les plus importants 

pour le dépôt par spray. En mode de jet conique, le liquide est tordu au bout du bec de tube 

sous une forme conique (cône de Taylor). Ce cône est prolongé à son apex par un jet 

permanent de très faible diamètre. Le jet émet habituellement des gouttelettes chargées et 

mono dispersées. L'augmentation du champ électrique, provoque une division du jet formant 

ainsi un mode multi-jets où le nombre de jets augmente avec la tension appliquée (voir la 

figure II-9. 

 
Figure II-9 : Schéma du mode de jet conique et de multi-jets 

 

- Transport d'aérosol:  

Les gouttelettes sont transportées dans l'aérosol et éventuellement évaporées. Pendant le 

transport, il est important qu'autant de gouttelettes soient transportées au substrat sans former 

de poudre ou de particules de sel sur sa surface. Sears et al ont étudié le mécanisme de 

croissance de films de SnO2 [69]. Les forces qui déterminent la trajectoire des gouttelettes et 

leur évaporation ont été examinées et un modèle de croissance de films a été proposé. Ce 

modèle tient en compte des forces de gravitation, électrique, thermophorétique et forces de 

Stockes. La force thermophorétique pousse les gouttelettes loin de la surface chaude, parce 

Mode à jet conique  Mode multi-jets 
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que les molécules du gaz du coté plus chaud de la gouttelette rebondissent avec une énergie 

cinétique plus élevée que ceux du coté plus frais. Par exemple, à une température de substrat 

de 350 °C et à un gradient thermique de 500 °C/cm, la force thermophorétique est égale à la 

force de gravitation pour une gouttelette de 2 m de diamètre. Les forces thermophorétiques 

gardent la plupart des gouttelettes loin de la surface dans le procédé de spray non-

électrostatique. Cependant, la plupart des aérosols contiennent beaucoup de gouttelettes dont 

le diamètre est sensiblement plus grand que  2m. Ce modèle  a surestimé le rôle des forces 

thermophorétiques. En plus, on a conclu que le film se dépose à partir de la vapeur de 

gouttelettes passant très près du substrat chaud en quelque sorte comme le dépôt chimique en 

phase vapeur. Les gouttelettes sur le substrat, qui heurtent le substrat forment un dépôt 

poudreux. Cependant, les auteurs on négligé la propagation des gouttelettes sur le substrat, qui 

contribue d'une manière d'une manière significative à la croissance du film. Dans le procédé 

spray pyrolyse, il est souhaitable que la plupart des gouttelettes heurtent le substrat et s'étalent. 

La figure II-10, présente des images de ce dépôt sur l'un de nos échantillons. 
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Figure II-10 : Schéma du transport de l'aérosol (a). dépôt des gouttelettes formant un 

résidu poudreux sur l'un de nos échantillons ZnO:Co. 
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 Seifert a décrit le procédé de transport dans le spray pyrolyse par effet corona. Dans ce 

dernier les gouttelettes entrent dans une décharge de corona et sont transportées dans un 

champ électrique au substrat [70]. Les forces suivantes ont été prises en compte: les forces de 

gravitation, Stockes,  thermophorétique, électrique et diélectrique. Les calculs ont montré que 

seulement, les gouttelettes avec un rayon plus de 5 m contribueront à la formation des films 

à la température de substrat de 430 °C. Cette valeur dépend de la composition de la solution 

appliquée et la température de dépôt. Le solvant est vaporisé dans les plus petites gouttelettes 

qui mèneront par conséquent à la formation de poudre. Cependant, les auteurs n'ont pas 

considéré la formation de particules creuses pendant le transport de l'aérosol. Les gouttelettes 

d'aérosol connaissent une évaporation du solvant pendant le transport au substrat. Ceci mène 

à une réduction de la taille de la gouttelette et au développement d'un gradient de 

concentration dans la gouttelette. Le précurseur se précipite sur la surface de la gouttelette, 

quand la concentration à la surface dépasse la limite de la solubilité. La précipitation se 

produit en raison de l'évaporation rapide du solvant et la diffusion lente du soluté. Ceci a pour 

conséquence la formation d'une croûte poreuse qui conduit plus tard à la formation de 

poudres poreuses, qui sont indésirables parce qu'elles augmentent la rugosité du film. 

 Yu et Liao ont développé un modèle décrivant l'évaporation des gouttelettes de 

l'aérosol avant la formation d'une croûte solide [71].   Le transfert de masse, du moment, de 

la température en dehors et autour de la gouttelette aussi bien que les effets de précipitation 

du précurseur ont été pris en considération. Les interactions entre les gouttelettes ont été 

ignorées. Des augmentations rapides de températures des gouttelettes  ont été observées au 

début de l'évaporation et au moment où la précipitation du précurseur sur la surface de la 

gouttelette commence. Cette augmentation de la température est due à la chaleur émise lors 

de la précipitation. Au début de ce processus, le taux d'évaporation atteint très rapidement 

son maximum, puis il diminue jusqu'à ce que la précipitation ait lieu. Ce taux augmente une 

nouvelle fois simultanément avec la température de la gouttelette quand la précipitation 

commence. L'augmentation de la température du gaz provoque un gradient de concentration 

brusque à l'intérieur de la gouttelette. Les effets de l'humidité du gaz ambiant se sont avérés 

insignifiants. Lenggoro et al, ont étudié la production de poudre par spray pyrolyse en 

utilisant un réacteur d'aérosol à écoulement laminaire à gradient de température [72]. Ils ont 

présenté des résultats de calculs concernant le taux d'évaporation et le changement de la 

concentration du précurseur dans les gouttelettes. Les résultats de la simulation numérique 
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étaient en bon accord avec les résultats expérimentaux. Les simulations ont indiqué que les 

particules solides peuvent être formées quand:  

- la température du réacteur est basse et constante. 

- Distribuées d'une façon non homogène, quand la concentration de la solution du 

précurseur est élevée et le débit du gaz porteur est bas. 

Des particules creuses sont formées quand les gouttelettes sont grandes et la 

concentration du nombre de gouttelettes est faible. De plus,  les petites gouttelettes 

produisent des particules pleines parce que la distance de diffusion du soluté est courte, ce 

qui mène à une distribution plus uniforme de la concentration dans la gouttelette. 

L'augmentation du nombre de gouttelettes a pour conséquence une plus grande concentration 

de la vapeur du solvant dans le gaz porteur. Par conséquent, le taux d'évaporation diminue et 

la  précipitation est retardée. C'est pourquoi, une augmentation du nombre de gouttelettes 

diminue la probabilité des particules creuses. 

Oh et Kim ont étudié le comportement d'une gouttelette évaporée dans un domaine non 

isotherme [73].  Une solution alcoolique du tetraethoxyde de titane a été pulvérisée par un 

nébuliseur ultrasonique. L'azote a été employé en tant que gaz porteur. Les profils 

d'écoulement et de température du gaz porteur ont été calculés, ensuite le mouvement et 

l'évaporation des gouttelettes ont été numériquement simulés. Des mesures du rendement de 

dépôt et de la distribution d'épaisseur du film ont été comparées aux trajectoires calculées des 

particules. Les comparaisons ont prouvé que le rendement de dépôt et la surface revêtue 

augmentent avec la quantité de la solution pulvérisée et le débit du gaz porteur, mais 

diminuent avec la distance bec-substrat. 

- Décomposition du précurseur::  

  Plusieurs processus se produisent simultanément quand une gouttelette frappe la surface 

du substrat: évaporation du solvant résiduel, diffusion de la gouttelette, et décomposition du 

sel. Beaucoup de modèles existent pour expliquer la décomposition d'un précurseur. La 

plupart des auteurs proposent que seulement un procédé du genre CVD donne des films de 

qualité par spray pyrolyse.  
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Viguie et Spitz ont proposé les processus suivants qui se produisent avec l'augmentation 

de la température du substrat [74]. Dans le régime de la plus basse température (processus A) 

la gouttelette éclabousse sur le substrat et se décompose (figure II-11). A température élevée 

(processus B) le solvant s'évapore complètement pendant le vol de la gouttelette et les 

précipités secs arrivent sur le substrat, où la décomposition se produit. Encore à températures 

élevées (processus C) le solvant s'évapore également avant d'atteindre les substrats. Alors les 

précipités fondent et se vaporisent sans décomposition et la vapeur atteint le substrat pour 

subir un procédé CVD. A température plus élevée (processus D), le précurseur se vaporise 

avant qu'il atteigne le substrat, et par conséquent les particules solides pleines sont formées 

après la réaction chimique dans la phase vapeur.  

 

Figure II-11 : Schéma des différents processus de décomposition du précurseur. 

 

 Les auteurs proposent que les processus A et D mènent aux films rugueux et non 

adhérents. Des films adhérents on été obtenus par CVD à de basses températures (processus 

C). Cependant,  les processus A ou B permettent la formation de films adhérents de haute 

qualité aussi. D'ailleurs, le processus C peut rarement se produire dans la plupart des dépôts 
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par spray pyrolyse, parce que soit que la température de dépôt est si basse pour la 

vaporisation d'un précurseur soit que le sel du précurseur se décompose sans fusion ni 

vaporisation. 

 Chen et al, ont étudié les corrélations entre la morphologie des films et les paramètres 

de dépôt [48]. Les films ont été déposés en utilisant le procédé spray à jet conique. Il a été 

conclu que la morphologie du film déposé par ESD est déterminé par la taille de gouttelettes., 

la température du dépôt, le taux de gouttelettes, qui s'étale sur le substrat et la chimie de la 

solution. La température de substrat a été indiquée comme le paramètre le plus important. La 

concentration de la solution a une faible  influence sur la morphologie du film. 

 Souvent le mécanisme de CVD est assumé pour la formation de films denses. 

Cependant, la formation des films à partir des nitrates non-volatiles, les basses températures 

de dépôt et les taches sur la surface des films conduisent à un procédé CVD. Matzusaki et al, 

ont préparé des films de YSZ (yttria-stabilised zirkinia oxide) en utilisant de l'octylates de 

zirconium et l'acétylates de l'yttrium volatiles comme précurseur à des températures de 

substrat exceptionnellement élevées de 600 à 750°C [75]. Deux réactions possibles pour la 

croissance de films ont été considérées, à savoir l'arrivée des précurseurs à la surface du 

substrat dans un état liquide ensuite ils se pyrolysent, ou les gouttelettes se transforment en 

vapeurs et forment le film par procédé CVD. Afin de choisir le mécanisme de croissance, le 

taux d'yttrium  dans le film a été mesuré par la fluorescence X. Le même taux d'yttrium dans 

la solution de précurseur et dans le film déposé a été mesuré. En outre aucune dépendance de 

la température du taux d'yttrium dans le film n'a été observée. Ces deux faits sont en 

contradiction avec un mécanisme CVD. Les pressions de vapeur des acétylâtes d'yttrium et 

de zirconium sont différentes, et donc des taux différents d'yttrium sont prévus dans le film et 

dans la solution. Puisque la pression de vapeur change avec la température, également une 

dépendance de la température du taux  d'yttrium dans le film est prévue. Comme ce n'était 

pas le cas, ils ont proposé un mécanisme de dépôt sans caractère CVD. 
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Préparation de nos échantillons 

 Dans ce travail, nous avons essayé d'optimiser les conditions de dépôt par spray 

pyrolyse ultrasonique  d'échantillons d'oxyde de zinc dopé au Cobalt et l’etain . 

- Substrats utilisés: 

  Nos échantillons ont été déposés sur deux genres de substrats différents, le verre et le 

silicium poli une face (100). 

-  Les substrats de verre ont été utilisés pour les caractérisations optique, spectroscopie 

Raman et la diffraction des rayons X et les mesures électriques. Le choix du verre 

comme substrat de dépôt a été adopté en raison du bon accord de dilatation thermique 

qu'il présente avec le ZnO (verre =8,5 10
-6

 K
-1

, ZnO=7,2 10
-6

 K
-1

) de manière à 

minimiser les contraintes à l'interface couche substrat, pour leur transparence qui 

s’adapte bien pour la caractérisation optique des films dans le visible et aussi pour des 

raisons économiques. 

- Les substrats de silicium ont été utilisés pour les caractérisations en spectroscopie 

infrarouge, XRD et la spectroscopie de diffusion Raman. 

La qualité des couches déposées dépend de l'état de surface et de la propriété du substrat. 

Son nettoyage est donc une étape très importante par conséquent il faut éliminer toute trace 

de poussière et de graisse et s'assurer que la surface du substrat ne comporte pas de défauts 

(planéité, rayures). Ces conditions sont indispensables pour avoir une bonne adhérence et 

uniformité du dépôt sur le substrat.  

Les substrats sont nettoyés par bains d'ultrason, selon les étapes suivantes:  

- Nettoyage  pendant 15 minutes dans un bain de trichloréthylène (rinçage à l'eau 

distillée 5 minutes). 

- Nettoyage  pendant 15 minutes dans un bain d'acétone(rinçage à l'eau distillé 5 

minutes). . 
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- Nettoyage  pendant 15 minutes dans un bain d'éthanol (rinçage à l'eau distillée 5 

minutes). 

- Séchage avec du papier Joseph. 

 

- Préparation de la solution: 

Les précurseurs (par exemple, acétates, nitrate ou chlorures de métaux ...etc.) sont 

dissous dans le méthanol selon le rapport molaire désiré. 

Dans ce travail, nous avons utilisé l'acétate de zinc (C4H6O4Zn.2H2O), comme matériau 

source que nous avons dissous dans du méthanol avec une concentration de (0.3M/L). En plus 

de la couche mince ZnO non dopée, nous avons préparé deux séries de couches minces 

dopées cobalt (en annexe nous avons aussi procédé au dopage par l’étain) . Les conditions de 

préparation des couches sont présentées dans les tableaux II.1. L’objectif de ce travail est 

l'optimisation des conditions de dépôt par spray pyrolyse ultrasonique élaborée par l’équipe 

C2MO : Conception et Modélisation de Matériaux pour l’Optoélectronique au laboratoire de 

Génie Physique, université Ibn Khaldoun, Tiaret. Pour plus de détails, nous présentons, ci-

après, les différentes propriétés physico-chimiques des éléments utilisés dans la préparation de 

nos échantillons.  

- Acétate de zinc:  

 

Apparence : solide cristallin, blanc à odeur d'acide acétique. 
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La formule moléculaire : Zn(C2H3O2)2.2H2O. Formule Wt.219.50. Etat physique: Solide. 

Masse moléculaire: 209.38 (g/mole). Densité : 1.735 g/ml à 20°C. Point de fusion: 237°C. 

- Les dopants nous avons utilisé : 

- Chlorure de cobalt et l’acétate de cobalt tétra hydraté Co(CH3COOH)2.4H2O. 

- Chlorure d’étain (Etude en annexe 1 ). 

- Réactions chimiques sur le substrat : 

Quand les gouttelettes d’aérosol s’approchent de la surface du substrat chauffé (250-

500°C), dans les conditions expérimentales appropriées, la vapeur formée autour de la 

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

évaporation des gouttelettes permet un renouvellement continu de la vapeur, donc les 

gouttelettes subissent la décomposition thermique et donnent la formation de films fortement 

adhérents. La décomposition thermique d’un composé volatil qui est dans notre cas l’acétate 

de zinc dihydrate  produisant le ZnO, se fait selon la réaction suivante: 

                                                           Zn(C2H3O2)2.2H2O 

 

                                                       Chauffage          

   

                                                   Zn(C2H3O2)2 , 2H2O (g) 

 

                Reaction primaire                                                            Reaction secondaire   

 

 

 

               Zn(C2H3O2)2                                                                                   Zn4O(CH3CO2)6+(CH3CO)2O (g) 

 

                                                                                                            Zn4O (CH3CO2)6 

 

 

 

 

 

 

                                             ZnO +CO2 (g) + CH3COCH3 (g) 
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Dopage au cobalt 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau II.1 : Echantillons de ZnO : Co.  

Le tableau II-1 résume les conditions de dépôts de nos films de ZnO dopé cobalt. 
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Introduction : 

 Nous présentons dans ce chapitre les différentes techniques expérimentales utilisées 

pour les différentes caractérisations des couches élaborées. Toutes les mesures ont été réalisés 

au sein du Laboratoire de la Physique de la Matière Condensé, université Jules Vernes 

Amiens, Picardie, France. 

 

I- PROFILOMETRIE : 

 

 La profilométrie est une technique simple qui permet d’obtenir assez rapidement 

l’épaisseur des couches, même pour des épaisseurs de quelques nanomètres. 

 Le principe de la profilométrie  est simple. Un cylindre métallique dont l’extrémité est 

formée d’un cône ou d’un pyramidion de diamant est amené à la surface d’un échantillon. 

L’altitude 0 est alors relevée. Alors, l’échantillon posé sur un plateau motorisé, se déplace. La 

pointe diamant qui reste toujours en contact avec la surface de l’échantillon oscille en 

fonction de la topologie de la couche. 

  La figure III-1 représente le schéma de principe d’une mesure d’épaisseur. On a 

réalisé une marche sur la surface de l’échantillon, avant la mesure, qui permet  à la pointe 

diamant de toucher le substrat. La hauteur de la marche est égale donc à l’épaisseur de la 

couche. 

Figure III-1 : Schéma d’une mesure d’épaisseur. 

Pointe du profilomètre 

Sens du balayage 

Substrat 

Film 

Marche 
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II- LA SPECTROSCOPIE INFRAROUGE : 

 

La spectroscopie infrarouge est une technique d’analyse physico-chimique qui sonde 

les liaisons entre les atomes et leurs arrangements. Cette méthode permet d’accéder 

directement à l’information moléculaire, à la nature chimique et à l’organisation structurale 

des matériaux analysés. 

Sous l’effet d’analyse du rayonnement IR, les molécules de l’échantillon analysé vont 

vibrer à des fréquences caractéristiques de chaque groupement moléculaire. 

Cette méthode d’analyse vibrationnelle est non destructrice, qualitative et peut être 

quantitative. Les spectrophotomètres mesurent les modes de vibrations en nombres d’onde (en 

cm
-1

) et l’atténuation de l’énergie de la radiation que l’échantillon absorbe, permettant une 

identification des groupements chimiques et une évaluation de leur concentration. 

 

 

1- Traitement des spectres infrarouge : 

Les mesures d’absorption infrarouge ont été effectuées à l’aide d’un spectrophotomètre 

infrarouge à transformée de Fourier : Brucker Vector 33 sur une gamme de nombre d’onde 

comprise entre 400 et 4000 cm
-1

 avec une résolution de 4 cm
-1

 (voir le schéma de principe sur 

la figure III-2). 

 

Figure III-2 : Schéma de principe du dispositif expérimental de la spectroscopie 

infrarouge. 
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 Dans le cas des faibles absorptions, la transmission mesurée s’écrit sous la forme d’un 

produit d’un terme représentant l’absorption de la couche par un terme (T0) : 

d

mes eTT  0  

Où T0 est de la forme : 















nd
BA

T
4

cos

1
0  ; correspondant à α = 0 

 Et où A et B représentent respectivement la valeur moyenne et l’amplitude des 

oscillations et ne dépendent que des indices du substrat et de la couche. Ces oscillations sont 

dues à des franges d’interférences résultant des réflexions internes multiples à l’intérieur du 

substrat, mais également des réflexions à l’interface substrat/film. Du spectre de transmission 

infrarouge de la couche (voir un exemple sur la figure III-3), on peut donc extraire le 

coefficient d’absorption α : 
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Figure III-3: Spectre typique de transmission infrarouge mesuré sur un de nos 

échantillons. 
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 Le calcul du coefficient d’absorption α  passe d’abord par la détermination de T0.  La 

détermination de T0 est très importante pour le calcul de α, car on peut faire des erreurs allant 

jusqu’à 30 % sur la valeur de α si T0 n’est pas correctement déterminé [1]. Pour cela on repère 

sur le spectre une zone d’absorption. On sélectionne autour de cette zone les parties du 

spectre, ne correspondant à aucune absorption. Un ajustement mathématique se fait en 

utilisant le développement limité au troisième ordre de la fonction

3

4

2

3210 xAxAxAAT  . Une fois T0 obtenue, appelée aussi ligne de base, on  calcule 

alors le spectre d’absorption infrarouge.  

 

III- SPECTROSCOPIE RAMAN : 

 

1- Généralités :  

L’effet Raman fut découvert simultanément en 1928 [2], par Raman et Krishnan lors 

de l’étude de la diffusion de la lumière par les liquides et par Landsberg [3] et Mandelstam [4] 

dans des travaux sur les solides. Raman en fut récompensé par le prix Nobel en 1930.  

 

Sir Chandrasekhra Venkata RAMAN (1888-1970). 

 

Cet effet consiste en l’existence d’un spectre décalé en fréquence dans la lumière 

diffusée par un échantillon soumis à une illumination monochromatique. Ce spectre de très 

faible intensité est difficile à observer à côté de la lumière diffusée sans changement de 

fréquence. Il est caractéristique de l’échantillon étudié et est lié aux vibrations des édifices 

atomiques constituant l’échantillon observé.  La spectroscopie Raman constitue donc, avec la 
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spectroscopie infrarouge une des branches de la spectroscopie de vibration. Le développement 

pendant les années 1940 et 1950 de spectromètres infrarouge industriels, d’emploi  facile et 

bien adaptés aux besoins analytiques, sonna le déclin des techniques Raman. 

 Les choses en étaient là vers 1960 lorsque l’apparition et le développement 

spectaculaire des sources de lumière laser apportèrent enfin l’outil idéalement adapté à 

l’excitation monochromatique qu’attendaient les rares partisans du Raman. Le laser fut le 

germe d’une véritable révolution des techniques de spectrométrie Raman qui s’est poursuivie 

et amplifiée par l’apport de multiples technologies et qui s’est traduite par la mise au point de 

spectromètres de hautes performances donnant accès à un vaste champ d’applications. 

 La spectroscopie Raman est une technique optique non destructive qui se satisfait 

d’échantillons de très petite taille et qui en outre peut être utilisée à distance par 

l’intermédiaire de fibres optiques. Par ailleurs, la gamme actuelle des rayonnements 

d’excitation permet le plus souvent de s’affranchir du problème de la fluorescence et il est 

possible de travailler sans préparation particulière de l’échantillon. 

 Cette technique est donc susceptible d’applications nombreuses, même dans des 

milieux peu  accessibles (haute pression, température extrême, environnement toxique ou 

radioactif). 

 

2- Effet Raman : 

 Lorsque la fréquence de l’onde électromagnétique est loin de toute fréquence de 

vibration moléculaire, c’est le phénomène de diffusion, lié à la polarisabilité moléculaire, qui 

est prépondérant. Cette polarisabilité exprime la faculté du nuage électronique  à acquérir un 

moment dipolaire électrique induit P


 sous l’effet du champ électrique E


, qui s’écrit sous la 

forme : 

EP


  

Où   est un tenseur de rang 2, représenté par une matrice d’ordre 3, symétrique: 



















zzyzxz

yzyyxy

xzxyxx







  

Si le champ E


 oscille à la fréquence   : 

)2cos(0 tEE 
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Et si la molécule vibre à la fréquence V  et que cette vibration de coordonnée normale Q 

fasse intervenir une variation d’un élément ij  du torseur  , nous pouvons écrire au 1
er

 

ordre : 

  Q
Q

ij

ijij

0

0 
















  

Avec  tQQ V2cos0  

 L’expression du champ électrique diffusé Ediff, proportionnel à P, comporte donc, 

outre un terme en )2cos( t  qui correspond à une diffusion sans changement de fréquence et 

que l’on appelle diffusion Rayleigh ou diffusion élastique, un produit de deux fonctions 

sinusoïdales de fréquences différentes qui peut s’écrire sous forme d’une somme de deux 

termes : 

        ttEQ
Q

tEPE VV

ij

ijdiff 


 













 2cos2cos

2

1
2cos 00

0

00
 

 Ces deux termes indiquent un rayonnement diffusé inélastiquement aux fréquences 

V  et V  . C’est cette diffusion que l’on appelle diffusion ou effet Raman 

respectivement anti-Stokes ou Stokes. Ce phénomène n’aura lieu que si la dérivée 
0













Q
ij

 

est non nulle, c'est-à-dire uniquement pour les mouvements donnant lieu à une variation de la 

polarisabilité de la molécule. 

 

En résumé :  

 

L’effet Raman repose sur l’interaction d’une onde électromagnétique monochromatique de 

fréquence 0  (laser) avec la matière (mouvement de vibration ou de rotation de molécules ou 

d’atomes dans un cristal). Les photons incidents interagissent avec le matériau à étudier. La majeur 

partie du faisceau incident est diffusée élastiquement sans changement d’énergie (diffusion 

Rayleigh), mais une très petite partie des photons du faisceau  (typiquement 10
-6

 environ) est 

diffusée inélastiquement (diffusion Raman). La différence entre l’énergie avant et après interaction  

correspond à l’énergie de vibration (faisant intervenir un phonon). Selon le cas où le phonon est 

émis ou absorbé, les photons diffusés ont alors une fréquence  0 (raie Stokes) ou  0  

(raie anti-Stokes), figure III-4 : 
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                                                              (a) 

 

(b) 

Figure III-4 : Description schématique et simplifiée de l’effet Raman ;(a) interaction entre un 

photon et la matière caractérisée par des niveaux d’énergie vibrationnelle, (b) absorption de 

phonons (anti-Stokes), émission de phonons (Stokes), Raman (inélastique )bande de diffusion 

autour de la ligne de diffusion Rayleigh (élastique) ( V  ). 

 

 D’un point de vue expérimental, le laser est une source de lumière d’excitation qui est 

idéale pour la spectroscopie Raman. Par ailleurs, le laser est une radiation monochromatique à 

une fréquence très stable afin de détecter la diffusion inélastique de la lumière. La position de 

la bande ‘Raman’ est indépendante de la longueur d’onde utilisée (exception faite pour la 

diffusion Raman résonante), tous les types de laser dont l’émission est autour de 400-800 nm 

peuvent être utilisés [5]. 

 

3- Le spectre Raman : 

Le spectre Raman est une représentation du déplacement de  l’intensité ou bien la 

diffusion Raman  est  présentée comme une fonction du déplacement Raman  exprimé par le 

déplacement du nombre d’onde (cm
-1

).  Le nombre d’onde, qui est inversement proportionnel 
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à la longueur d’onde (λ), est pris comme unité de mesure pour le spectre Raman, puisqu’il est 

directement proportionnel à la fréquence de vibration. 

 Un phonon dans le silicium cristallin à la température ambiante a une fréquence 

typique de l’ordre de υ≈1.5 10
13

 s
-1

  [6]. Généralement les valeurs des fréquences sont 

divisées par la vélocité de la lumière dans le vide (c) exprimée en cm.s
-1

.  La quantité 

résultante est un nombre d’onde absolu (en unités de cm
-1

), qui est défini par : 






1


c
 

Le déplacement Raman     correspondant à l’axe des x du spectre Raman est calculé 

comme suit :             
)(

10

)(

10
)(

77
1

nmnm
cm

Ramanlaser

Ramanlaser


    

Où Raman , correspond à la lumière diffusée qui est déterminé par le spectromètre Raman et 

laser   est une constante connue et fixée ( 19450laser  cm
-1

 pour la ligne 514 nm du laser Ar 

et 15800laser  cm
-1

 pour la ligne 633 nm du laser HeNe). La position de la bande dans le 

spectre Raman ( qui est   et non pas Raman ) est cependant indépendante de l’excitation de 

la longueur d’onde utilisée.  

 

4- Cas de l'oxyde de zinc ZnO: 

L'oxyde de zinc ZnO appartient au groupe d'espace 
4

6vC  . Les phonons optique au 

point  de la zone de Brillouin suivent la représentation irréductible [7]: 

2111 2121 EEBAopt   

Où les modes A1 et E2 sont polaires et se décomposent en modes transverse optique 

(TO) et longitudinale optique (LO). Ces deux modes sont actifs en spectroscopie Raman et 

infrarouge. Les modes non polaires E2 sont actifs  en spectroscopie Raman qui se 

caractérisent par deux fréquences E2 (high) associé aux anions d'oxygène et  E2 (low) 

caractéristique des cations de Zn dans la matrice. Les modes B1 ne sont pas actifs en Raman 

[8,9]. La figure III-5    représentent un spectre typique d'un de nos échantillons de ZnO pur et 

celui du substrat de verre. 
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Figure III-5  : Spectre typique Raman d'un de nos échantillons ( ZnO pur). 

 

 

IV- MESURES DE DIFFRACTION DES RAYONS X : 

 

 La diffraction des rayons X (DRX) permet, elle, de connaître l’organisation de la 

matière. Cependant cette technique ne peut s’utiliser que sur la matière cristalline. Par 

ailleurs, la diffraction des rayons X sur la matière cristalline permet d’avoir accès à des 

informations physiques sur les cristaux, notamment leur taille et leur orientation. 

 La méthode générale consiste à bombarder l’échantillon avec des rayons X, et à 

regarder l’intensité des rayons X qui  est diffusée selon l’orientation dans l’espace.  La figure 

III-6, représente le schéma de principe du dispositif expérimental  que nous avons utilisé en 

mode Ө-2Ө. Dans cette géométrie de balayage symétrique, les rotations de l’échantillon et du 

détecteur sont couplées : l’angle d’incidence Ө (entre le rayonnement et la surface de 

l’échantillon) est égal à l’angle d’émergence (entre la surface de l’échantillon et le détecteur). 
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Figure III-6 : schéma de principe du dispositif expérimental. 

 

 Les rayons X diffusés interfèrent entre eux, l’intensité présente donc des maxima dans 

certaines directions ; on parle de phénomène de diffraction. On enregistre l’intensité détectée 

en fonction de l’angle de déviation 2Ө du faisceau, la courbe obtenue s’appelle le 

« diffractogramme » ou spectre de diffraction. Nous présentons sur la figure III-7 un spectre 

typique de DRX obtenu pour un solide cristallin. 

 

 

Figure III-7: Spectre typique de DRX obtenu pour un solide cristallin. 
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Les rayons X sont des ondes électromagnétiques. Ils interagissent avec le nuage 

électronique des atomes. Parmi les interactions possibles, il y a la ‘diffusion élastique’, ou 

‘diffusion Reyleigh’. Dans le diffusion élastique, les rayons X rebondissent simplement sur le 

nuage électronique, ils sont diffusés dans toutes les directions de l’espace, en gardant le même 

énergie et  la même longueur d’onde (figure III-8). 

 

 

 

Figure III-8: Diffusion élastique 

 

 Lorsque les rayons X interagissent avec la matière, ils sont donc diffusés par chacun 

des atomes de la cible. Ces rayons diffusés interfèrent entre eux. Si les atomes sont ordonnés, 

i.e. placés à des intervalles réguliers (ce qui caractérise les cristaux), alors ces interférences 

vont être constructives dans certaines directions (les ondes s’additionnent), destructives dans 

d’autres (les ondes s’annulent). Ces interférences forment le phénomène de diffraction  (figure 

III-9) : 

 

Figure III-9 : Interférence des ondes diffusées- phénomène de diffraction. 
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 Donc, pour certains angles de déviation 2Ө du faisceau, on détecte des rayons X 

(interférences constructives), ce sont les pics du diffratogramme ; ces angles de déviation sont 

caractéristiques de l’organisation des atomes dans la maille cristalline. Dans les autres 

directions, on ne détecte pas de rayons X, c’est la ligne de fond du signal (figure III-10). 

 

 

Figure III-10 : Cliché de Debye-Sherrer – rapport avec une courbe )2( fI  . 

 

 

 

 Loi de Bragg : 

 

 Si on calcule les directions dans lesquelles on a du signal, on s’aperçoit que l’on 

obtient une loi très simple :                      nd sin2  

Où θ est la moitié de la déviation, n est un nombre entier appelé « ordre de diffraction », λ est 

longueur d’onde des rayons X et d est la distance inter-réticulaire (figure III-11). 
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Figure III-11 : Loi de Bragg. 

 

 Par la loi de Bragg, on peut associer chaque pic à un plan atomique imaginaire. On sait 

que ces plans peuvent être désignés par des indices de Miller (hkl). On peut donc de même 

associer ces indices (hkl) aux pics de diffraction. On parle d’indexation des pics (figure III-

12). 

 

Figure III-12 : Exemple d’indexation des pics : association d’un pic de diffraction et d’un 

plan  (hkl).   

 

  L’orientation préférentielle de l’échantillon est estimée en comparant les intensités 

diffractées de chaque pic avec celle de l’échantillon de référence en poudre. 

 Les diagrammes de l’intensité diffractée en fonction de l’angle Ө donnent aussi des 

informations sur la taille moyenne des cristallites en utilisant le formalisme de Scherrer. Pour 

cela, on mesure la largeur à mi-hauteur du pic de diffraction (full width at half maximum 

d 
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FWHM) B. La valeur de B permet de calculer la taille moyenne L des cristallites en utilisant 

le formalisme de Scherrer : 





cosB

k
L   

Avec L (en Å) et λ la longueur d’onde des rayons X  de la raie CuKα1 (λ= 1.5418 Å), k est un 

facteur de forme qui vaut : 1 si l’on utilise la largeur intégrale ; Scherrer a en effet utilisé la 

largeur intégrale pour établir sa formule : 0.89 si l’on utilise la largeur à mi-hauteur ; c’est le 

rapport entre la largeur à mi-hauteur et la largeur intégrale pour un profil de pic « typique » ; 

on utilise la valeur arrondie 0.9. 

 La méthode d’analyse classique par les rayons X  fait intervenir une profondeur de 

pénétration des rayons X comprise entre le micromètre et le millimètre. Il est donc préférable 

pour les échantillons en couches minces, d’utiliser une configuration de diffraction aux petits 

angles, c'est-à-dire sous incidence rasante. En effet, contrairement au montage classique, 

l’angle d’incidence entre le rayonnement X et le plan de l’échantillon est constant et faible 

(0.1 à 3°) ce qui permet de limiter la pénétration des rayons X. Dans cette configuration, seul 

le détecteur se déplace. 

 Pour les mesures sur nos échantillons, nous avons utilisé le dispositif expérimental 

Philips X-Pert MRD avec la radiation CuKα (λCu = 1.5418 Å). Les films ont été mesurés par 

un pas de 0.02° avec la configuration  2 Ө, variant de 20° à 80°.  

 

 

V- SPECTROPHOTOMETRIE  UV-Vis-NIR : 

1- Transmission et constantes optiques : 

L’indice de réfraction n, le coefficient d’absorption α optique ainsi que l’épaisseur  d 

d’une couche mince peuvent  être déterminés à partir des mesures de transmission optique de 

la couche déposée sur un substrat transparent (ex : dans notre cas le quartz). 

 

1-1- Principe de la méthode : 

Les couches destinées aux mesures de transmission optique sont déposées sur un substrat 

de quartz. Les spectres de transmission sont enregistrés avec un spectrophotomètre 5E Varian 

à double faisceau  permettant de parcourir une gamme spectrale allant de 180 nm à 3300 nm. 

L’appareil fonctionne en mode double faisceaux : un faisceau de référence dans lequel est 

disposé un substrat de quartz nu et un faisceau pour l’échantillon. Le pourcentage de 

transmission de la couche est alors égal au rapport de la transmission mesurée en 
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s’affranchissant de l’ensemble couche+substrat et de celle du substrat nu. Ainsi les spectres 

obtenus seront corrigés de l’absorption dans le substrat. 

1-2- Traitement des spectres de transmission : 

Pour traiter ces spectres, nous nous baserons sur les expressions de la transmission 

obtenues par Swanepoel  [10]. La figure III-13 montre le spectre de transmission d’une 

couche de ZnO dopée cobalt à 9 at%. 
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Figure III-13 : Spectre typique  de transmission optique. 

 

Sur ce spectre on distingue deux régions : 

i- Une région présentant des franges d’interférences où les extrema gardent des 

valeurs presque constantes (région de transparence) dont l’exploitation nous 

permet de déterminer à la fois l’indice de réfraction de la couche et son épaisseur. 

ii- Une région où l’absorption devient de plus en plus grande, ce qui se traduit par un 

amortissement progressif des franges d’interférences et une forte décroissance de 

la transmittance. 

 

Dans notre cas, l’échantillon est assimilé à une couche mince semi transparente 

d’épaisseur d  déposée sur un substrat épais transparent d’épaisseur D, l’ensemble étant 

baigné dans l’air. Sachant que les propriétés optiques d’un matériau homogène et isotrope 

sont entièrement décrites par son indice de réfraction complexe iknn ~  où n est l’indice de 

réfraction réel et k l’indice d’extinction, qui est relié au coefficient d’absorption optique par la 
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relation 


 k4 . L’expression de la transmission du film dans la région de faible 

absorption s’écrit : 

dd

d

film
DeexCB

eA
T
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             (III-1) 
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L’équation se réduit alors dans la région de plus forte absorption à : 

d

film e
B

A
T 

        (III-2) 

Cette dernière relation est valable à condition que l’indice d’extinction k1 soit très faible 

devant l’indice de réfraction n1, ce qui est justifié pour nos couches dans le domaine spectral 

considéré. Grâce à ces deux expressions, on pourra traiter avec des approximations 

convenables la zone de la transparence et la zone de forte absorption des spectres obtenus. 

 

Détermination de l’indice de réfraction et de l’épaisseur : 

 

 Les extrema des franges d’interférences apparaissent à des longueurs d’onde telles 

que :  

2
1

m
dn      pour un maximum ; 

4
)12(1


 mdn   pour un minimum 

Où m représente l’ordre d’interférence. Pour déterminer l’ordre du premier maximum, on 

repère les positions de deux extrema successifs en supposant le produit dn1  sensiblement 

constant (la dispersion de l’indice étant faible dans cette zone). La différence est égale à 

n2 n1 
Système : couche + substrat 
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)(2

3

mM

m






 (avec M > m ) nous permet de remonter à l’ordre m du maximum pris en 

compte et de déterminer ainsi l’ordre de chacun des extrema du spectre. En reprenant 

l’expression de la transmission établie pour la zone de transparence, on remarque que cette 

transmission oscille entre deux enveloppes correspondant aux extrema des franges 

d’interférences (obtenus lorsque 1cos x ). En prenant une valeur sur chacune de ces 

enveloppes pour une même longueur d’onde (notées MT  et mT ) il vient : 
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          (III-3) 

Il suffit de résoudre cette équation du second degré pour connaître l’indice de la 

couche.  

On peut ainsi déterminer les valeurs de l’indice pour tous les extrema. En utilisant une 

méthode des moindres carrés, on peut alors ajuster les résultats expérimentaux à l’aide de la 

relation de dispersion :  

2

02010 )()()( EnEnnn 





            (III-4) 

Où 0E  est l’énergie correspondant à une longueur d’onde m 20   (transmission 

correspondant à des réflexions multiples incohérentes dans le film) [10] :  

 2
1

22 ))(( dddd

d

DeCeBDeCeB
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            (III-5) 

 

Valeur qui sera ajustée sur celle déterminée expérimentalement en prenant la moyenne 

géométrique des enveloppes inférieure et supérieure des extrema : 

mMTTT                                   (III-6) 

 Cet ajustement donne une nouvelle valeur de 0n  et on procède par itérations 

successives. Le produit dn1  devront rester constant, on impose ainsi aux paramètres 


1n  et 


2n  de varier dans le même sens que 0n , et à l’épaisseur de varier dans le sens inverse : 

d

d

n

n

n

n

n

n
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2

2

1

1

0

0                  (III-7) 

 De cette matière, l’indice de la couche et son épaisseur, sont déterminés avec une 

précision avoisinant le pour cent. Nous avons vérifié que la valeur de l’épaisseur déterminée 

optiquement était en accord avec la valeur obtenue à l’aide d’un profilomètre. 
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Détermination du coefficient d’absorption optique α : 

 La transmission dans la zone de plus forte absorption est de la forme dKe   où K 

dépend des indices de réfraction de la couche et du substrat. L’épaisseur de la couche et la 

dispersion de l’indice ont été déterminées lors de l’analyse de la zone de transparence. 

L’utilisation de l’extrapolation de l’indice dans la zone de plus forte absorption s’avère 

justifiée par le fait que la détermination du coefficient d’absorption est peu sensible à la valeur 

exacte de l’indice de réfraction. On calcul alors K et on détermine α à partir de l’expression : 

 
















filmT

K

d
ln

1
                            (III-8) 

Nous avons utilisé le long de ce travail l'expression qui fait intervenir la transmission et la 

réflexion:                       
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Tauc et al [11], ont montré que dans la région de forte absorption, le coefficient d’absorption 

peut s’écrire sous la forme : 

 










2

02
)(
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MC te 

 
        (III-10) 

Où 
2

M  est le carré des éléments de matrice des transitions supposés constants. 

 La détermination du coefficient d’absorption optique nous permet de déduire le gap 

optique suivant deux définitions. La première consiste à déterminer la valeur de l’énergie 04E  

pour laquelle le coefficient d’absorption vaut 10
-4

 cm
-1

. La  deuxième définition consiste à 

déterminer le gap de Tauc en faisant l’extrapolation de la partie linéaire de  2

1

)(    en 

fonction de   jusqu’à son intersection avec l’axe des énergies (voir figure III-12). 

 

NB:   hv (eV)=  
ℎ𝑐

𝜆
=

12400

𝜆(𝐴°)
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Figure III-14 : Méthode de détermination du gap optique. 

 

Les mesures de réflexion se sont fait sous incidence quasi-normale (angle de 8°) à 

l’aide d’une configuration géométrique V-W dans le compartiment de mesure du 

spectrophotomètre. Afin de s’affranchir des propriétés spectrales des miroirs utilisés pour les 

mesures de réflexion, une ligne de base est établie en configuration V. La mesure se fait 

ensuite en configuration W, le trajet optique restant égal. Le faisceau est réfléchi deux fois 

(les pointes de base du W) : d’abord sur un miroir calibré et ensuite sur l’échantillon. La 

mesure donne donc échmiroir RR . . Un dispositif identique en configuration incidente lors de la 

réflexion sur les miroirs à toute longueur d’onde du spectre. Un spectre typique de reflexion 

de l’un de nos films de ZnO dopé cobalt est présenté sur la figure III-15. 
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Figure III-15 : Spectre typique de réflexion d’un de  nos films. 

 

 

VI- MESURES ELECTRIQUES : 
 
 

Les mesures de conductivité consistent à mesurer le nombre de porteurs (les électrons) 

et leur vitesse dans un matériau (leur mobilité) lorsqu'un champ électrique lui est appliqué. 

L'excitation peut être un champ alternatif ou un champ continu: on parle alors de conductivité 

() alternative ou de conductivité continue. Les mesures de conductivité en courant continu 

nécessitent une source de tension continue V et un ampèremètre afin de mesurer le courant I 

résultant. Un matériau soumis à une différence de potentiel ΔV  répondra  par un courant 

d’électrons I vérifiant (dans la limite des faibles champs électriques) : ΔV = R×I  (loi d’Ohm). 

La valeur de la résistance R mesurée ainsi que la géométrie de l'échantillon permettent de 

remonter à la conductivité du matériau par: 

S

L
R


  avec 




1
  (en .cm) et L, S (en cm et cm

2
) déterminés par la configuration de la 

mesure. 

Dans le cas des matériaux en couches minces, la configuration des électrodes 
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permettant d’appliquer le potentiel et de mesurer le courant conditionne fortement la précision 

des mesures. Trois paramètres sont à contrôler : le bruit associé à la détection du courant (qui 

doit rester négligeable devant la valeur du courant mesuré), la contribution seule de la couche 

(pour ne pas mesurer de courants de fuites) et la qualité des contacts électriques (afin de ne 

pas mesurer de résistance supplémentaire à celle de l’échantillon). 

Les contacts électriques ont été réalisés par pulvérisation d’une cible de platine à 

travers un masque mécanique en configuration circulaire (figure ci-dessous) afin de limiter les 

courants de fuites lors de mesures coplanaires à l’aide de deux électrodes parallèles. Les 

substrats de verre ont été choisis pour leur conductivité négligeable devant celle de notre 

matériau. 

 

 

K

Rd
v

.
 , avec d : épaisseur du film et 

r

D
K

2
  

Dans notre cas, nous avons : R
D

rd

D

Rrd
v .
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2


   

Et nous avons 
I

URIRU   d’où : 
I

U
dR

D

rd
v  3.0.

..2
  (d en cm). 

 

Avec r = 1.5 mm et D = 3 mm 
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Introduction : 

 

Nous allons présenter dans ce chapitre les résultats obtenus à partir de l’étude des 

propriétés microstructurales et optoélectroniques des couches d'oxyde de zinc ZnO dopé 

cobalt. Cette étude porte d’une part sur les propriétés microstructurales caractérisées par la 

diffraction des rayons X, les spectroscopies : d’absorption infrarouge FTIR et diffusion 

Raman, et d’autre part sur les propriétés optiques analysées par transmission et réflexion. 

Enfin nous présenterons les résultats des mesures électriques (I-V). 

 

IV-1- Conditions de dépôts des couches minces de ZnO :Co: 

Nous avons résumé sur le tableau IV-1, les principaux paramètres de dépôt. La 

température des substrats a été fixée à 350 °C ; cette température a été choisie suite à une  

étude antérieure d’optimisation des conditions de dépôt de ZnO. En effet,  cette étude nous a 

menés à conclure qu’à 350 °C avec 1 cm de distance substrat- bec sprayeur et 1 litre/min 

comme débit du gaz porteur; nous obtenons des couches minces de ZnO de très bonnes 

qualités (adhérence, stabilité chimique,…) [1-3]. 

 

Tableau IV-1 : Résumé des principaux paramètres de dépôt de nos films de ZnO :Co. 

 

Nous remarquons sur le tableau IV-1, que les épaisseurs varient entre 500 à 1700 nm ; 

cela est dû principalement à la distance du bec sprayeur ramenant l'aéro-solution  et le 

gradient de température normal à la surface du substrat induit par la plaque chauffante. 

 

CCo 

(at%) 

TS 

(°C) 

CZnO 

(Mole/Litre) 

Epaisseurs Td 

(min) 

Substrat en Si 

(Å) 

Substrat en verre 

(Å) 

 

 

 

 

 

60 

0  

 

 

350 

 

 

 

0.3 

1.15 E
4
 1.21 E

4
 

1 1.06 E
4
 6204.51 

3 8457.63 8283.85 

5 9085.89 5809.91 

7 1.03 E4 1.73 E
4
 

9 7159.44 3120.03 

11 1.20 E
4
 1.04 E

4
 

13 9386.24 9228.53 
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IV-2- Résultats des mesures de diffraction des rayons X: 

La figure IV-2, présente les spectres de diffractions des rayons X en incidence rasante 

des couches minces de ZnO dopé cobalt (0, 3, 7 et 11 at%). 
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Figure IV-2 : Spectres de diffraction des rayons X de nos films de ZnO :Co , CCo= 0 at% 

(a), 3 at% (b), 7 at% (c) et 11 at% (d). 
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Figure IV-3 : Spectres de diffraction des rayons X de nos films de ZnO :Co. Structure du 

wurtzite du ZnO. 

A titre comparatif nous avons présenté les quatres spectres de DRX sur la figure IV-3. 

Sur l'ensemble des films, nous n'avons pas observé une orientation préférentielle, mais plutôt 

trois directions: [002], [100] et [101] avec des intensités variables. Notons qu'à fort 

pourcentage de dopage, le pic relatif à l'orientation [002], observé autour de 34°, est le plus 

stable en intensité puis diminue légèrement, avec le dopage, pour devenir du même ordre 

que les pics des autres orientations. Ce résultat découle du fait que le plan [002] qui est 

parallèle à l'axe c, donc normal à la surface libre de l'échantillon, est le plan qui exige la plus 

faible énergie de formation [4]. A faible taux de dopage, on remarque qu'en plus de la 

direction normale [002], il y'a émergence des pics [100] et [101] qui correspondent à une 

croissance parallèle à la surface de substrat. Ceci explique que la concentration élevée du 

dopant favorise une croissance, selon [002], normale à la surface du substrat, mais pour les 

faibles concentrations la croissance du film se fait, plutôt, de manière tridirectionnelle. Ce 

résultat montre que la concentration du dopant influe beaucoup sur la cinétique de 

croissance des films ZnO. 
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Nous remarquons clairement sur la figure IV-3, les caractéristiques de la structure 

cristalline wurtzite hexagonale du ZnO et cela par les pics intenses (100), (002), (101) ainsi 

que les pics peu intenses à (102), (110), (103), (200), (112) et (201). Aucune signature liée 

au cobalt métallique n'apparaît sur les spectres ce qui indique que les ions de cobalt se 

substituent à ceux du Zn sans vraiment changer la structure wurtzite du ZnO. Ces résultats 

sont en bon accord avec d’autres auteurs [4-9]. 

Les spectres DRX (figure IV-2), nous montrent deux pics (002) et (101) plus intenses 

que les autres, spécialement le pic (002), ce qui nous suggère que (002) est la direction 

préférentielle de nos films de ZnO :Co. 

Tableau IV-2 : Résumé  des valeurs de l’angle 2θ  et la largeur à mi-hauteur des pics de 

diffractions de nos films minces de ZnO :Co. 

Les valeurs de l’angle 2θ sur le tableau IV-2, indiquent bien qu’il n’y a aucun 

déplacement des pics de diffraction de nos échantillons comparé à celui non dopé (ZnO pur), 

ce qui suggère  qu’aucune variation des paramètres du réseau s’est produite lors de 

l'augmentation de la concentration de cobalt.  L’apparition d’autres pics de diffractions que 

nous avons noté par le symbole () sont liés à la réémission de la raie Kβ du cuivre. En 

effet, la largeur à mi-hauteur des pics de diffraction (FWMH), augmente en fonction du 

dopage créant ainsi un désordre de la structure du ZnO et aux taux de dopage élevés la 

FWHM diminue brutalement indiquant la formation d’une structure hexagonale wurtzite à 

base du dopant (Co-Zn-O). 

CCo 

(at%) 

Plans 

(hkl) 

2

(°) 
FWHM 

(°) 

0 
(002) 

(101) 

34.54 

36.42 

0.5940 

0.7216 

3 
(002) 

(101) 

34.59 

36.45 

0.6690 

0.8345 

7 
(002) 

(101) 

34.54 

36.40 

0.6464 

0.8273 

11 
(002) 

(101) 

34.59 

36.40 

0.4156 

0.4244 
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La figure IV-4, présente un exemple de déconvolution en une gaussienne d’un pic du 

spectre de diffraction des rayons X d’un de nos échantillons de ZnO dopé cobalt. 
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 Figure IV-4 : Exemple de déconvolution d’un pic du spectre de diffraction des rayons X. 

Les paramètres de réseau a et c sont calculés en utilisant les relations suivantes [10]: 











)/(3

4

sin2

2
2

ac

l
hkha




                 (1) 

et 

22

2
(

)/(3

4

sin2
lhkh

ca
c 




               (2) 

Les valeurs calculées, sont résumées sur le tableau IV-3, l'erreur est estimée de l'ordre de 

0.001 Å: 
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Tableau IV-3: Constantes du réseau calculées à partir des spectres de la DRX. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau IV-4: Fiche ASTM de l’oxyde de zinc purement cristallin massif [11].  

 

Nous remarquerons sur le tableau IV-3, que les constantes du réseau des films de ZnO 

dopés sont légèrement inférieures à celle du ZnO cristallin massif de la fiche ASTM du tableau 

IV-4. La raison est que le rayon ionique de Co
2+

 (0.58 Å) est plus petit que celui du Zn
2+

 (0.74 

Å) et celui du O
2-
 (1.21 Å). La longueur de a et c décroit avec l'augmentation du dopage. 

CCo 

(at%) 

Plans 

(hkl) 

2

(°) 
FWHM 

(°) 

Paramètre de maille 
(Å) 

 

a c 

0 
(002) 

(101) 

34.54 

36.42 

0.5940 

0.7216 
3,2297 5,1893 

3 
(002) 

(101) 

34.59 

36.45 

0.6690 

0.8345 
3,2175 5,1823 

7 
(002) 

(101) 

34.54 

36.40 

0.6464 

0.8273 
3,2381 5,188 

11 
(002) 

(101) 

34.59 

36.40 

0.4156 

0.4244 
3,2337 5,1818 
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Aucune signature de la présence du cobalt métallique, ce qui confirme la bonne solubilité du 

cobalt dans la matrice hôte de ZnO de nos films. La plus importante réflexion des rayons X due 

aux contributions Co3O4 et CoO se situent généralement autour de 2θ ~ 42 – 43 ° ; c’est-à-dire 

au pied du pic intense (101). Dans notre cas la mise en évidence des phases secondaires liées au 

cobalt est impossible [12].  

La variation de l’intensité des pics liés aux plans (100) et (101) en faveur du pic lié au plan 

(002) induisant l’orientation préférentielle des nanocristaux (002), suggère que la plus grande 

partie de l’énergie lors du dépôt aide à réduire les contraintes entre les plans du cristal et les 

réoriente uniformément le long d’une direction uniforme en minimisant l’énergie inter-faciale 

entre les plans de la structure du réseau du ZnO [13].  La variation des constantes du réseau et le 

léger déplacement des pics de diffraction indiquent bien le dopage réel ou mixage du dopant 

avec la matrice hôte du ZnO. Par ailleurs, ce léger déplacement est lié à un état de contraintes 

dans le matériau estimées par la relation [14]:      

                    








 


solide

solidefilm

c

cc
Pa 910233)(                              (3) 

 

 

 

Tableau IV-5: Valeurs des contraintes calculés à partir des mesures DRX. 

Le signe plus (+) des valeurs calculées des contraintes sur le tableau IV-5, indique que les 

cristallites sont sous des contraintes compressives et extensives dans tous les cas 

indépendamment de la teneur en cobalt. Cela suppose que les contraintes que subissent les 

films sont dues à la nature du substrat. 

Contraintes  

(10
9
Pa) 

CCo 

 (at%) 

+ 0,796 0 

+ 1.109 3 

+ 0.854 7 

+ 1.132 11 
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Remarque: Dans le calcul des contraintes par la relation (3), nous avons assimilé le 

matériau à une poudre qu’à un film. 

D'une manière générale, la température de dépôt et la présence des impuretés sont des 

moyens très efficaces pour réduire les contraintes internes des matériaux élaborés sous forme de 

couches minces. Les contraintes dans les films ZnO ont été estimées à partir de l'exploitation du 

décalage de la position du pic (002) des spectres de diffraction X par rapport à 34°. La présence 

des contraintes extensives est probablement due à l'insertion d'atomes étrangers dans le réseau 

cristallin (les atomes des dopants en position interstitielle....). 

L'augmentation de la cristallinité et la taille des grains dans une couche mince de ZnO est à 

l'origine de la diminution des contraintes. 

Par ailleurs, nous avons estimé la taille moyenne des grains, à partir des spectres DRX, en 

utilisant la formule de Scherrer [15]:  





cos

9.0
)(

B
nmD                    (4) 

 

 

 

 

Tableau IV-6 : Taille moyenne de grains calculée à partir de la DRX. 

Nous remarquons sur le tableau IV-6,  que la taille moyenne des grains augmente avec 

l'augmentation du dopage par le cobalt.  

CCo 

(at%) 

Plans 

(hkl) 

2

(°) 
FWHM 

(°) 

D 
(nm) 

 

0  
(002) 

(101) 

34.54 

36.4259 

0.5940 

0.7216 

14.62 

12.10 

3  
(002) 

(101) 

34.594 

36.4554 

0.6690 

0.8345 

13.00 

10.46 

7  
(002) 

(101) 

34.541 

36.3988 

0.6464 

0.8273 

13.44 

10.55 

11 
(002) 

(101) 

34.5889 

36.4053 

0.4156 

0.4244 

20.90 

20.58 
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Figure IV-5 : Variation de la taille des cristallites avec le taux de dopage en cobalt. 

 

 La variation de taille des cristallites avec le taux de dopage en cobalt est présenté sur 

la figure IV-5. Nous notons que la taille des grains commence par diminuer et à partir d’un 

taux de dopage au cobalt autour de 5 à 7 at% la taille augmente ce qui suggère qu’au début du 

dopage les atomes de cobalt de rayon 0.58 Å inférieur à celui du Zinc qui est de l’ordre de 

0.74 Å et celui de l’oxygène, de l’ordre 1.21 Å se mettent de préférence dans la position 

interstitiel dégradant ainsi la structure de la matrice hôte et en augmentant le dopage les 

atomes de cobalt en minimisant leur énergie se substituant au atomes de Zinc. 
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IV-3- Résultats des mesures de la spectroscopie  d’absorption infrarouge 

FTIR: 

La spectroscopie d’absorption infrarouge FTIR, est utilisée afin de nous renseigner sur 

les modes de liaisons chimiques dans notre matériau. Les figures IV-6 , présente les 

spectres d'absorption infrarouge (FTIR) de nos couches minces ZnO 

:Co.
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Figure IV-6 : Spectres typiques de spectroscopie d’absorption infrarouge de nos films de 

ZnO :Co. 

 

Nous remarquons sur la figure IV-6, que sur tous nos spectres, la contribution des liaisons 

Zn-O et (Zn, Co)- O apparaissent entre 400 et 430 cm
-1
  qui sont les modes optiques des phonons 

actifs en infrarouge ou le mode stretching de la liaison Zn-O qui est déplacé vers les basses 

fréquences par rapport à celui du ZnO purement cristallin qui est autour de 450 cm
-1
 [16 -18].  

Par ailleurs, les signatures apparentes observées entre 1400 et 1650 cm
-1
, correspondant aux 
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modes d'étirement (stretching) symétriques et asymétrique des groupes carboxyle (C=O) [16]; un 

schéma de principe est représenté sur la voir figure IV-7.   

 

 

 

Figure IV-7: Schéma  du mode d'étirement  (stretching) le long de l’axe de la liaison 

entre deux atomes. 

 

L’absence de le bande d'absorption autour de 3400 cm
-1
 qui est due au mode d'étirement 

(stretching) des liaisons O-H est quasi-absente, ainsi que la contribution des liaisons O-H autour 

2550 cm
-1
 qui sont généralement attribuées aux O-H des solvants impliqués dans les préparations 

de nos solutions et quelque peu de l'eau adsorbée après dépôt sont sur nos spectres FTIR. La 

bande autour de 2900 cm
-1
 est principalement due au mode (stretching) des liaisons C-H 

(acétate).  Par ailleurs l'absence de la bande  entre 2300 et 2400 cm
-1
 qui indique l'existence de 

molécules CO2 de l'air ambiant rapportée par d'autres groupes de recherche, est absente sur tout 

nos spectres  FTIR; cela indique la bonne qualité de nos dépôts [16, 19].  

 Les résultats de spectroscopie d'absorption infrarouge (FTIR), montrent l'effet marquant 

du taux de dopage et cela par la bande d'étirement (stretching) des liaisons O-C-O. Ces composés 

chimiques proviennent systématiquement de l’acétate utilisé du zinc. A partir de 11 at% de cobalt 

ces contributions disparaissent progressivement et cela est du à l’utilisation du chlorure de cobalt 

au lieu de son acétate. Par ailleurs, la température de dépôt utilisée active l'évaporation de ces 

espèces résiduelles en surface. 

 Afin de mener à bien nos investigations et comprendre le phénomène de substitution des 

atomes de zinc par ceux du cobalt et cela par le mode de vibration entre 400 et 430 cm
-1
. Nous 

avons déconvolué cette bande d’absorption et ainsi voir son évolution avec la variation du taux 

de dopage. Un exemple de cette déconvolution en gaussienne est présenté sur la figure IV-8. Le 

choix de la déconvolution en gaussiennes est dicté par le désordre structural et topologique 

introduit par le dopage dans nos films. 
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Figure IV-8: Exemple de déconvolution du mode de vibration de  (Zn, Co) - O autour de 409 

cm
-1
. 

 

Nous avons résumé les résultats de cette déconvolution sur le tableau IV-7. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau IV-7: Résumé des principaux résultats de la déconvolution. 

 

CCo 

(at%) 

Substrat Si 

(Å) 

Position  

(cm
-1

) 

FWHM 

(cm
-1

) 

Aera Int 

(×10
5
) 

Intensité 

(cm
-1

) 

0 1.15 E
4
 410.68 53,55 2.24 4660.43 

1 1.06 E
4
 421.79 55,51 8.33 14143.09 

3 8457.63 419.46 51,58 7.49 13671.35 

5 9085.89 420.41 53,27 4.26 7528.96 

7 1.03 E
4
 418.54 45,27 10.06 21675.89 

9 7159.44 416.87 41,66 1.43 32440.66 

11 1.82 E
4
 409.11 41,19 2.0 4131.47 

13 9386.24 415.01 29,14 4.45 14376.21 
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 Nous remarquons sur la figure IV-9 la décroissance de la largeur à mi-hauteur du mode 

stretching du Zn-O avec le taux du dopage. D’après les résultats de la diffraction des rayons X, la 

structure hexagonale (wurtzite) de la matrice hôte ne se détériore pas sous l’effet du dopage par le 

cobalt et nous avons aussi trouvé que la taille des cristallites augmente avec le taux de dopage ; ce 

qui suggère qu’une recristallisation ou une restructuration du réseau cristallin ZnO, s’initie avec 

l’introduction des atomes de cobalt (rayon atomique = 0.58 Å) tout en se substituant à ceux du 

zinc (rayon atomique = 0.74 Å) ; ce qui conduit à la création d’un certain ordre structural 

confirmé par la diminution de la FWHM du mode de vibration lié à la liaison primaire du Zn-O. 
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Figure IV-9: Variation de la largeur à mi-hauteur (FWHM) de la bande d’absorption entre 

400-430 cm
-1
 en fonction du taux de dopage.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre IV                                                                                                   Résultats et discussions 

 

 - 90 - 

IV-4-  Résultats de la spectroscopie de diffusion Raman: 

 

Comme nous avons vu précédemment, par diffraction des rayons X, le paramètre de 

maille reste constant et nous ne détectons pas de phases supplémentaires sur les diagrammes 

de diffraction. Ainsi pour comprendre comment le cobalt est inséré dans les films, nous avons 

utilisé la spectroscopie Raman. L’avantage de cette technique est sa sensibilité à des agrégats 

cristallins de très petite taille. 

La structure cristalline wurtzite du ZnO a le groupe d'espace 4

6vC (P63mc). Les phonons 

optiques au point  de la zone de Brillouin appartiennent à la représentation:   

2111 22 EEBAopt   

Nous avons 4 atomes par cellule élémentaire donnant naissance à 12 modes de 

vibrations de réseau (phonons) et les branches résultants sont comme suite: 1 longitudinal 

acoustique (LA), 2 transverses acoustiques (TA), 3 longitudinales-acoustiques (LO) et 6 

transverses optiques (TO). Les modes B1 sont des modes inactifs, tandis que les modes A1 

et E1 sont actifs au Raman tout comme les modes E2. Les modes E2 non polaires ont deux 

fréquences highE2  et lowE2  dont le mode basse fréquence est assimilé aux vibrations du sous 

réseau du zinc tandis que le mode highE2  est relatif aux vibrations des oxygènes plus légers 

[8]. Les deux modes A1 et E2 sont polaires et se divisent en des phonons optiques 

transverses (TO) et longitudinaux (LO). Il en résulte que six modes phonons de premier 

ordre qui sont actifs en spectroscopie Raman aux vibrations (voir tableau IV-8): 

Phonons optique Premier ordre Deuxième ordre 

Nombre d'onde (cm
-1

) 

E2 (low) 

A1 (TO) 

E1 (TO) 

E2 (high) 

A1 (LO) 

E1 (LO) 

102 

379 

410 

439 

574 

591 

208 

334 

540-670 

986 

1050 

1084-1149 

Tableau IV-8: Principaux modes des phonons de la structure Wurtzite du ZnO à 300 K 

déterminés expérimentalement [9]. 
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Ces modes de vibrations sont importants pour comprendre les propriétés thermiques, 

optiques et électriques du cristal. Les bandes résultantes de ces modes de phonons peuvent 

être détectés à basses températures à partir des mesures de photoluminescence (PL) [20, 21]. 

Les modes des phonons du ZnO on été très étudiés et modelés [22].  

 

100 200 300 400 500 600 700 800
0

200

400

600

Cobalt

A
1
 LO

E
2
 Low

In
te

n
s

it
y

 (
a

.u
.)

Raman Shift  (cm
-1
)

E
2 
high  437 

 Cobalt

C
Co

 = 13 at%

C
Co

 = 0 at%

 538

 570

235

 470

 

Figure IV-10: Spectre Raman d’une de nos couches minces de ZnO pur. 

 

 

Nous avons présenté sur la figure IV-10,  le spectre Raman d'un échantillon d'oxyde de 

zinc non dopé et dopé cobalt (13 at%), avec une concentration de zinc de 0.3 mole/litre et à 

une température de dépôt de 350 °C . 

 

La bande autour de 437 cm
-1

 du mode à haute fréquence E2 est présente sur le spectre 

avec le dopage,  cela indique que nous avons la structure cristalline wurtzite hexagonale [23, 

24] ce qui suggère une bonne cristallinité de nos films confirmée par les mesures de 

diffraction des rayons X.  
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Figure IV-11: Spectre Raman du ZnO monocristallin (coté face c) excité par un laser 

λ=488nm [25]. 

 

La figure IV-11, est représentée à titre de comparaison. Nous remarquons l'absence 

des pics A1(TO) à 381 cm
-1

 et E1 (TO) à 407 cm
-1 

qui sont inactifs cela confirme que nos 

couches sont du coté face c. 
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 Figure IV-12: Spectres de diffusion Raman de l’ensemble de nos films de ZnO dopé cobalt. 

 

 

 

Nous avons présenté sur la figure IV-12,  l’ensemble des spectres de diffusion Raman 

de nos films. Le pic ou mode apparent autour de 540 cm
-1

, indique la contribution du cobalt à 

la structure cristalline. En effet, cette contribution autour de 540 cm
-1

 a été détecté par d'autres 

groupes [26-28], pour le dopage du ZnO uniquement par du Co ou le codopage; d'où il est 

raisonnable de corréler ce mode aux vibrations locales du Co [28]. 

Différents phénomènes sont observés avec l’incorporation du cobalt dans la structure 

du ZnO. Ainsi des pics apparaissent autour de 470 et 549 cm
-1

 ainsi qu’un massif large entre 

600-700 cm
-1

 à partir du taux de dopage de 3 at%. 

 

Nous remarquons sur les spectres Raman représentés sur la figure IV-12 que  l'influence 

du dopage est remarquable sur les dépôts. Nous insisterons sur le mode highE2  autour de 437 cm
-1
, 

caractérisant la structure hexagonale wurtzite de la matrice hôte du ZnO pur. Nous remarquons 
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qu'en augmentant le taux de dopage  par du Co , ce dernier restructure la matrice cristalline hôte 

est cela en se substituant aux atomes de Zn.   

Dans les alliages semi-conducteurs, les atomes substitutionnels non seulement induisent 

un désordre topologique mais aussi un désordre structural. Par ailleurs ces désordres résultent 

principalement par la brisure de la symétrie de translation impliquant la contribution des phonons 

(q≠0) au spectre Raman.  En effet, dans un cristal idéal, à cause de la conservation du moment, 

seulement les phonons du centre de la zone de Brillouin (q=0) peuvent être observés par la 

diffusion Raman. Comme le cristal devient alliage, les phonons peuvent être confinés dans 

l'espace suivant les fluctuations du potentiel  créer par le désordre de l'alliage, qui donne 

naissance à la relaxation  de la règle de sélection q=0 dans la diffusion Raman; d'où la longueur 

de corrélation spatiale des phonons dans les alliages devient limiter et conduit ainsi aux bandes 

larges et asymétriques des spectres Raman [29 , 30]. 

Le pic large autour de 540 cm
-1
 est attribué à un mode multi phonons, absent pour le ZnO 

pur et activé avec l’incorporation de cobalt dans la matrice. Une augmentation similaire de cette 

bande de multi phonons entre 500 et 600 cm
-1
 a été rapportée pour différents types de dopage de 

ZnO. Pour le cobalt, deux pics apparaissent à 550 et 580 cm
-1
 [31-33]; pour le Ga-N la bande 

d’impureté se situe autour de 580 cm
-1
 ainsi que pour le vanadium [34], les modes 

supplémentaires apparaissent autour de 510 et 583 cm
-1
 et pour le Sb : 510, 531 et 583 cm

-1 
; 

enfin pour le Mn [36-38], une bande apparait autour de 530 cm
-1
 et semble être associée à des 

impuretés de manganèse. 

Comme on peut le voir, ces vibrations apparaissent toujours lors de l’incorporation 

d’impuretés dans le ZnO mais varient quelque peu suivant les dopants du réseau hôte. En 

général, les pics additionnels sont décrits par deux mécanismes : 

- La vibration du réseau local. 

- La diffusion Raman activée par le désordre du réseau. 

 

L’apparition de ces pics, suite aux vibrations du réseau local est peu probable. En effet, si 

suffisamment de cobalt substitue l’atome de zinc, le mode de vibration local (LVM) du cobalt 

doit pouvoir être détecté. La fréquence LVM du cobalt peut être déduite d’un simple modèle 

dépendant de la masse réduite  du ZnO et du mode de vibration local [39,40]: 
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Où  . En considérant que le cobalt substitue le 

zinc, on obtient la valeur de 440 cm
-1
 pour le LVM du cobalt. Cette valeur est proche du mode du 

ZnO étant donné que la masse du zinc est légèrement supérieure à celle du cobalt. Ce mode 

LVM semble être trop proche du mode du ZnO et il doit être difficile de le détecter. Dans tous les 

cas ce mode ne pourrait donc être responsable des pics supplémentaires dus à l’incorporation du 

cobalt. 

En fait, les pics entre 500 et 600 cm
-1
 apparaissent pour différents éléments avec une 

importante différence de masse, on peut donc penser que ces pics additionnels sont reliés aux 

défauts intrinsèques de la matrice hôte, induits par le dopant. Ce désordre résulte d’une cassure 

de la symétrie de translation du réseau périodique. Cela produit une relaxation partielle de la règle 

de sélection q = 0 pour le premier et second ordre de diffusion Raman. Ainsi les phonons de la 

zone de Brillouin peuvent être activés [41]. Enfin, il est intéressant de noter que seul le cobalt fait 

apparaitre une bande à 549 cm
-1
 ce qui fait de ce mode une référence pour le cobalt dans le ZnO. 

Le pic large autour de 470 cm
-1
 apparait à forte concentration. Dans la littérature, ce large 

pic est seulement présent dans le cas de l’incorporation de phosphore dans la matrice de ZnO 

[41], et serait dû au mode de vibration local du phosphore. Pour l’incorporation du cobalt, deux 

différentes interprétations sont présentes dans la littérature. La première a été reportée par Zhang 

et al [42], où un large pic entre 400 et 500 cm
-1
 apparait et a été attribué à une ségrégation de 

phase de CoO dans la structure à partir des résultats de diffraction de rayons X. Une autre 

explication a été apportée par Du et al [43], qui ont incorporé du cobalt et du manganèse dans la 

structure de ZnO et ont assigné le pic de 470 cm
-1
 à un mode phonon d’interface ou de surface. 

Ce mode peut être décrit d’après les théories électromagnétiques [44], et doit montrer les deux 

caractéristiques suivantes :  

 

i-  Le pic est situé entre les fréquences des phonons LO et TO. 

ii- L’intensité du pic augmente lorsque la taille de microcristaux diminue. 

 

Afin de vérifier  nos  hypothèses  citées plus haut sur l'influence du taux de dopage sur la 

microstructure  nous avons déconvolué en deux gaussiennes, la bande  du spectre Raman entre 

480 à 640 cm
-1
; le choix des gaussiennes est lié au désordre structurale et topologique existant 

dans ce genre de dépôt. Un exemple d’une telle  déconvolution  est représenté sur la figure IV-

13. 
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Figure IV-13: Exemple de déconvolution en deux gaussiennes de la bande s'étalent de 480 à 

640 cm
-1
. 

 

 Nous avons résumé les résultats de la déconvolution sur le tableau  IV-9. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau IV-9: Résumé des résultats de la déconvolution. 

 

 

CCo 

(at%) 

Position 

(cm
-1
) 

Aire Int FWHM 

(cm
-1
) 

 

0 

---- ----- ------- 

580.5 100 23.87 

 

9 

542.8 789 30.5 

571.4 1360 35.6 

 

11 

540.2 1050 31.3 

571.7 2377 39.4 

 

13 

538.5 4415 32.6 

568.7 5139 35.3 
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 Nous remarquons clairement l'influence du taux de dopage sur la microstructure de nos 

films. Nous notons le déplacement vers les petits nombres d'ondes des pics Raman de 

l'échantillon dopé avec l’augmentation du taux de cobalt. En effet, la largeur à mi-hauteur de la 

contribution du cobalt et celle des modes  phonons  A1 (LO) lié à structure hôte originelle du 

ZnO augmente avec l'augmentation de la concentration du cobalt; cela est lié à la croissance du 

désordre topotogique causé par la substitution des atomes de Zn par ceux du Co. La figure IV-14, 

illustre l’influence du dopage sur la microstructure de nos films. 
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Figure IV-14: Evolution de la largeur à mi-hauteur et de la position de la bande liée au cobalt 

en fonction du taux de dopage du Co. 
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IV-5- Résultats de la spectrophotométrie Uv-Vis: 
 

 La figure IV-15, représente les spectres de transmission et de réflexion d'une couche 

mince de ZnO:Co déposée avec un taux de 13 at% de Co. 
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Figure IV-15: Spectres typiques de transmission et de réflexion optique.  

 

 

 Nous notons sur la figure IV-16, que tous les spectres de transmission de nos couches 

minces de ZnO :Co avec les différents taux de dopage (0, 1, 3, 5, 7, 9, 11, 13 at%), sont 

fortement transparentes avec une transmittance dépassant les 85 % dans le domaine visible. De la 

même manière, la réflectivité est inférieure à 20 % dans le visible, pour les mêmes films (la 

figure IV-15, présente un spectre typique de réflexion). Cela indique la bonne transparence de 

nos films due à une faible diffusion de la lumière ou aux pertes d'absorption. 
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Figure IV-16: Spectres de transmission optique de nos échantillons de ZnO :Co.  

 

 

 Nous avons représenté sur la figure IV-16, les spectres de transmission optique de nos 

films de ZnO dopé Co en faisant varier le taux de dopage du Co dans nos couches. Nous 

remarquons leur transparence dans la gamme spectrale du visible et le maximum de la 

transmittance diminue en faisant augmenter le taux de dopage par le cobalt. La décroissance de la 

transmittance est causée aussi par la diffusion des photons aux joins de grains. Cela a été aussi 

rapporté par d'autres auteurs [29]. Due à l'absorption fondamentale près du gap , la transmittance 

décroît rapidement avec la longueur d'onde tout en se rapprochant de la région ultraviolet; ce qui 

suggère que le bord d'absorption se déplace  vers les petites longueurs d'ondes et cela en 

augmentant le taux de dopage. Ce qui est en corrélation avec le changement des valeurs du gap 

optique Eg.  
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Origine des pics entre 500 et 700 nm (1200 et 1700 nm) : 
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Figure IV-17: Spectres de transmission optique de nos échantillons de ZnO :Co effet de la 

température du dépôt  dopage. CCo=11 at% , 13 at%. 

 

 
Figure IV-18 : Diagramme de bande du ZnO dopé cobalt. 
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 3 pics d’absorption apparaissent entre 500 et 700 nm dans le visible et entre 1200 et 1700 

nm dans la gamme du proche infrarouge, qui ne sont pas présent pour le film de ZnO pur ( voir la 

figure IV-17). Ces 3 pics dans le visible sont attribués aux longueurs d’ondes ~ 565, 610 et 654 

nm (NIR~ 1290, 1410 et 1620 nm) correspondent aux énergies 2.18, 2.02 et 1.89 eV (0.95, 0.87 

et 0.86 eV) respectivement. Leur intensité augmente avec la quantité de cobalt dans les films. Ces 

pics d’absorption sont attribués aux transitions 
4
A2(F) → 

4
T1 (voir le diagramme de bande 

représenté sur la figure IV-18), qui peuvent être expliquées par un fort couplage spin-orbite qui 

dégénère le niveau 
4
T1 en six sous niveaux assimilés aux transitions : 

 

-   565 nm :    
4
A2(F) → 

2
A1(G) 

-   615 nm :    
4
A2(F) → 

4
T1(P) 

-   660 nm :     
4
A2(F) → 

2
 E(G) 

- 1294 nm :     
4
A2(F) → 

4
T1(F) 

- 1408 nm :     
4
A2(F) → 

4
T1(F) 

- 1620 nm :     
4
A2(F) → 

4
T1(F) 

 

Ces transitions  sont attribuées aux transisions d-d du Co
2+

 (d
7
) dans un état de haut spin avec 

la coordinance tétraédrique [45]. De plus, l’intensité des bandes d’absorption semble être 

proportionnelle à la concentration de cobalt et confirme la substitution des ions Zn
2+

 par des ions 

Co
2+ 

dans la structure wurtzite, au moins jusqu’à un taux de dopage de 7 at%. Ces résultats 

confirment les mesures de diffraction de rayons X et ceux de la spectroscopie de diffusion 

Raman [46-49]. 

 Nous avons mis en évidence ces transitions par la déconvolution de la partie du spectre de 

transmission optique entre 1.7 à 2.4 eV (voir figure IV-18). Nous avons résumé les résultats de la 

déconvolution sur le tableau IV-10, pour les films ayant le taux de dopage supérieur à 3 at%. La 

déconvolution de ces bandes ou bien, ces puits d’absorption est délicate.  
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Figure IV-18 : Spectres de transmission optique en fonction de l’énergie. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

Tableau IV-10: Valeurs de la position en énergie des transitions d-d et l’aire intégrée de partie 

entre 1.7 – 2.4 eV. 

CCo 

(at%) 

Position 

(eV) 

FWHM 

(eV) 

Intensité Aire 

Intégrée 
0 ------ ------ ------ ------ 

1 ------ ------ ------ ------ 

 

3 

1.88 0.114 221.0  

77.48 2.02 0.150 228.6 

2.18 0.136 96.6 

 

5 

1.88 0.111 417.5  

140.36 2.02 0.122 338.7 

2.18 0.197 222.6 

 

7 

1.88 0.118 631.8  

218.57 2.02 0.153 627.8 

2.18 0.132 257.5 

 

9 

1.88 0.111 2409.6  

835.23 2.02 0.160 2498.9 

2.18 0.120 959.39 

 

11 

1.87 0.104 2408.4  

860.68 2.01 0.174 2785.2 

2.18 0.100 715.8 

 

13 

1.88 0.133 13051.8  

4415.96 2.02 0.129 11503.8 

2.17 0.157 5826.1 
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Nous avons présenté sur la figure IV-19, la variation de l’aire intégrée calculée sous les 

bandes ou puits d’absorption dûe au ions de cobalt Co
2+

. 
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Figure IV-19 : Variation de l’aire/intensité de la partie du coefficient d’absorption entre 1.7 – 

2.4 eV, avec le taux de dopage au cobalt. 

 

 La figure IV-20, présente bien que l’absorption due aux ions Co
2+

 croit avec 

l’augmentation du dopage au cobalt, ce qui suggère que le cobalt se dissout bien dans la matrice 

hôte du ZnO. Ce phénomène a été confirmé par Ivill et al [50]. 
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Figure IV-20:Variation de l’aire intégrée de la partie du coefficient d’absorption situé en 1.7 – 

2.4 eV en fonction du dopage. 
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Près du bord d'absorption,  est exprimée par l'expression: 
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ln
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Où d est l'épaisseur, R: la réflexion, T: la transmission. 

 

 Le gap optique est estimé en utilisant l'expression de Tauc [51]: 

 m
gEhh    

Où m=1/2 est attribué aux transitions directes et m=2  pour les transitions indirectes. Pour 

notre cas nous avons pris m = 1/2. La valeur de Eg est obtenue en extrapolant la partie linéaire 

de la courbe vers l'axe des énergies. Un exemple de cette extrapolation est représenté sur la 

figure IV-21. 
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Figure IV-21: Exemple d'extrapolation de la partie linéaire vers l'axe des énergies pour 

l'obtention du gap optique. 
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 Nous avons représenté sur le tableau  IV-11, les valeurs du gap optique Eg obtenues à 

partir des spectres de réflexion et de transmission optique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau IV-11: Valeurs du gap optique de nos films minces de ZnO:Co. 

 

 

 Nous remarquons une variation substantielle des valeurs du gap optique Eg de nos 

couches, sur le tableau IV-11 , aussi représentés sur la figure IV-22, pour plus de clarté. 
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Figure IV-22: Variation du gap optique Eg avec le taux de dopage. 

CCo 

(at%) 

Eg 

 (eV) 

0 3.29 

1 3.30 

3 3.32 

5 3.35 

7 3.33 

9 3.06 

11 2.97 

13 2.92 
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 Les plus importantes variations du gap optique du ZnO cristallin cité par différents 

auteurs, sont : 3.1, 3.2 et 3.3 eV [52].  La variation des valeurs du gap de nos couches minces est 

due généralement au contraintes induites lors du dépôt et l'effet marquant des dopants [53].  

 Nos valeurs du gap optique variant entre  2.9 à 3.35 eV, sont inférieures et pour certains 

de nos films proches de la valeur du gap optique du ZnO monocristallin (3.37 eV); ce qui est 

attribué à la  transition  donneur – bande de valence [53], suggérant la présence de dopants et des 

vacances (vides) laissés par les atomes du réseau primaire. L'augmentation du gap optique avec 

le taux de dopage CCo dans les systèmes Co-ZnO a aussi été rapportée [54, 55]. Ceci peut être 

aussi expliqué par le substrat qui impose une contrainte résiduelle sur le film. 

 Le changement systématique de Eg avec CCo suggère une substitution uniforme des ions 

de Zn par ceux des ions de Co dans le réseau (voir la figure IV-22).  Ce même phénomène peut 

aussi être interprété  par  l'interaction due à l'échange de spins entre la bande sp et les spins 

localisés des ions des métaux de transition [56, 57].  En accord avec l'effet Burstein-Moss [58], le 

gap optique augmente avec l'augmentation de la concentration des porteurs de charges. Nous 

remarquons qu’à partir d’un certain taux de dopage qui est dans notre cas autour de 5 - 7 at% ; la 

valeur du gap diminue avec l'augmentation de CCo, ce qui suggère que  les interactions dues aux 

échanges  s-d et p-d donnent naissance à une correction négative et positive  de  la bande de 

conduction et la bande de valence respectivement (many–body effect) [56, 59].  

 Ces mesures optiques nous ont permis d’aborder les analyses des films de ZnO dopés 

cobalt sous un autre aspect. Nous pouvons ainsi du point de vue optique corroborer les résultats 

des analyses structurales mais aussi confirmer qu’une partie du cobalt est bien en coordination 

tétraédrique et donc en substitution du zinc dans la matrice. De plus, ces mesures optiques ont 

confirmé que nos films de ZnO présentent des propriétés de semi-conducteur transparent à la 

lumière visible. L’incorporation du cobalt dans la structure induit un certain nombre de défauts 

qui conduisent à une diminution de la largeur de la bande interdite. Malheureusement, il n’est pas 

possible de conclure quant à la nature des défauts dans la structure. 
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IV-6- Résultats des mesures électriques: 
 

Les mesures de conductivité consistent à mesurer le nombre de porteurs (les électrons) et 

leur vitesse dans un matériau (leur mobilité) lorsqu'un champ électrique lui est appliqué. 

L'excitation peut être un champ alternatif ou un champ continu: on parle alors de conductivité () 

alternatif ou de conductivité continue. Les mesures de conductivité en courant continu 

nécessitent une source de tension continue V et un ampèremètre afin de mesurer le courant I 

résultant. 

La valeur de la résistance R mesurée ainsi que la géométrie de l'échantillon permettent de 

remonter à la conductivité du matériau par: 

S

L
R


  avec 




1
  (en .cm) et L, S (en cm et cm

2
) déterminés par la configuration de la 

mesure.

 

K

Rd
v

.
 , avec d : épaisseur du film et 

r

D
K

2
  

Dans notre cas, nous avons : R
D

rd

D

Rrd
v .

..2..
2


   

Et nous avons 
I

URIRU   d’où : 
I

U
dR

D

rd
v  3.0.

..2
  (d en cm). 

(r = 1.5mm et D = 3mm). 

 

Un exemple de mesure courant tension I-V d’une de nos couche mince de ZnO : Co 

avec CCo = 13 at% qui est de caractère ohmique. Sur la figure IV- 23 (inset) nous avons 

présenté la courbe I-V de nos contacts de platine qui sont bien ohmiques.  

I(V) 
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Verre 

Pt 
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Figure IV-23: Variation du courant en fonction de la tension d’un film de ZnO dopé cobalt à 

13 at%.(inset : I-V des contacts en platine). 

 

 

CCo  

(at%) 

Epaisseur  

(Å) 

Résistivité 

 (.cm) 

0 1.21 E
4
 ------ 

1 6204.51 ------ 

3 8283.85 320730 

5 5809.91 304369 

7 1.73 E
4
 252309 

9 3120.03 38750 

11 1.04 E
4
 141 

13 9228.53 0,342 

 

Tableau IV-12: Valeurs de la résistivité calculées à partir des mesures I-V. 

 

Le tableau V-12 résume les valeurs de lé résistivité déduite des mesures courant-tension de nos 

films. 
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Figure IV-24: Variation de la résistivité de nos échantillons ZnO :Co. 

 

 

 La figure IV-24 nous indique clairement que la résistivité de nos échantillons décroit avec 

la croissance du taux de dopage au cobalt ; ce qui est conforme avec la décroissance du gap 

optique avec le taux du dopage. En effet, l’effet Moss-Burstein indique bien le caractère de semi-

conducteurs à grand gap de nos films et atteignant un certain taux de dopage par le cobalt ~ 5 – 7 

at% le conductivité de nos fils croit et cela est confirmé par les mesures de diffraction des rayons 

X par la croissance de la taille des grains. Ces grandes valeurs de la résistivité des films dopé 

faiblement au cobalt suppose qu’aux faibles taux de dopage les atomes de cobalt se mettent dans 

des position interstitielles dans la matrice de ZnO qui altèrent en quelque sorte la croissance des 

grains ; et fait en sorte de diminuer la mobilité des porteurs par leurs diffusion aux joins de grains. 

Aussi, cette augmentation de la conductivité avec la concentration peut être interprétée par 

l’accroissement du nombre des porteurs de charges (électrons) provenant des ions donneurs qui 

sont incorporés dans les emplacements substitutionnels ou interstitiels des cations de Zn
2+

 [60]. 
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Le travail présenté dans ce mémoire porte sur l’élaboration et l’étude des 

propriétés de couches minces d’oxyde de zinc dopé cobalt. Pour réaliser ces dépôts, 

nous avons utilisé la technique dite: spray pyrolysis ultrasonique. La mise en œuvre 

de cette technique est facille et elle permet d’obtenir des dépôts de bonnes qualités 

d’adhérence et stables chimiquement.  

Nous avons caractérisé les couches minces d’oxyde de zinc pures et dopées 

cobalt par des méthodes variées : la diffraction de rayons X (DRX) pour l’étude 

structurale, la spectroscopie d'absorption infrarouge (FTIR) complétée par la 

spectroscopie de diffusion Raman pour l’étude de la microstructure, la spectroscopie 

UV-Vis-NIR pour l’étude des propriétés optiques. Enfin, nous avons mesuré la 

résistivité des films de ZnO dopés cobalt. 

L’étude structurale des films par DRX a montré que les dépôts ont une 

structure cristalline avec la présence de l'orientation préférentielle [002] montrant 

une bonne cristallisation  ce qui est indiqué par le caractère du réseau hexagonal 

wurtzite. Par ailleurs, nous avons trouvé que la taille des nanocristallites varie entre 

14 à 20 nm. 

Les mesures de spectroscopie d'absorption infrarouge FTIR nous ont 

renseigné sur la présence de la contribution des liaisons Zn-O et (Zn, Co)- O 

apparaissant entre 400 et 430 cm
-1

  qui sont les modes optiques des phonons actifs en 

infrarouge ou le mode stretching de la liaison Zn-O qui est déplacé vers les basses 

fréquences par rapport à celui du ZnO purement cristallin. Par ailleurs certaines 

contributions apparaissent sur les spectres FTIR ; telles que celles associées C=O, O-

H, CO2  et le C-H qui sont dues principalement à la composition chimique de 

éléments précurseurs et la nature des solvants. 

Les résultats des mesures de spectroscopie  de diffusion Raman sont en 

bonne corrélation avec ceux de la DRX. Les spectres Raman présentent les 

principaux pics de la structures hexagonale wurtzite du ZnO: E2(high) autour de 

437cm
-1

, E2(low) autour de 328 cm
-1

 et A1(LO) autour 574 cm
-1

.  

Différents phénomènes sont observés avec l’incorporation du cobalt dans la 

structure du ZnO. Ainsi des pics apparaissant autour de 470 et 549 cm
-1

 ainsi qu’une 

bande large, entre 600-700 cm
-1

 à partir du taux de dopage de 3 at% en cobalt. Le pic  
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large autour de 540 cm
-1

 est attribué à un mode multi phonons, absent pour le ZnO pur 

et activé avec l’incorporation de cobalt dans la matrice. Une augmentation similaire de 

cette bande de multi phonons entre 500 et 600 cm
-1

 a été rapportée par d’autres auteurs 

pour différents types de dopages de ZnO. 

Les mesures optiques, (la transmission et la réflexion), montent que nos 

échantillons sont très transparents dans le visible dépassant les 85% en transmission;  

indiquant la nature originelle de nos films de ZnO, qui est due à une faible diffusion 

de la lumière ou aux faibles pertes d'absorption. Le maximum de la transmittance 

diminue en faisant augmenter le taux de dopage en Co. La décroissance de la 

transmittance est causée aussi par la diffusion des photons aux joins de grains. 

Due à l'absorption fondamentale près du gap , la transmittance décroît 

rapidement avec la longueur d'onde tout en se rapprochant de la région ultraviolet; ce 

qui suggère que le bord d'absorption se déplace  vers les petites longueurs d'ondes et 

cela en augmentant le taux de dopage en Co. Ce qui est en corrélation avec le 

changement des valeurs du gap optique Eg. 

Le gap optique des couches minces de ZnO dopé cobalt, varie entre  2.9 à 3.35 

eV, ce qui est attribué à la  transition  donneur – bande de valence, suggérant la 

présence de dopants et des vacances (vides) laissés par les atomes du réseau primaire. 

L'augmentation du gap optique avec le taux de dopage CCo dans les systèmes Co-ZnO 

a aussi été rapportée. Le changement systématique de Eg avec CCo suggère une 

substitution uniforme des ions de Zn par ceux des ions de Co dans le réseau.  Ce 

même phénomène peut aussi être interprété  par  l'interaction due à l'échange de spins 

entre la bande sp et les spins localisés des ions des métaux de transition. 

Trois pics d’absorption apparaissent entre 500 et 700 nm dans le visible et 

entre 1200 et 1700 nm dans la gamme du proche infrarouge, qui ne sont pas présent 

dans le spectre de transmission du film de ZnO pur. Ces trois pics dans le visible sont 

attribués aux longueurs d’ondes ~ 565, 610 et 654 nm (NIR~ 1290, 1410 et 1620 nm) 

correspondent aux énergies 2.18, 2.02 et 1.89 eV (0.95, 0.87 et 0.86 eV) 

respectivement. Leur intensité augmente avec la quantité de cobalt dans les films. Ces 

pics d’absorption sont attribués aux transitions 
4
A2(F) → 

4
T1, qui peuvent être 

expliquées par un fort couplage spin-orbite qui dégénère le niveau 
4
T1 en six sous 

niveaux. 
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La résistivité de nos échantillons décroit avec la croissance du taux de dopage 

en cobalt ; ce qui est conforme avec la décroissance du gap optique avec le taux du 

dopage en cobalt. 

Par ailleurs, nous avons démontré que l'influence du choix du substrat est très 

importante dans la croissance de nos films minces nanostructurés de ZnO. 

Au terme de cette étude, nous pouvons dire que la technique spray pyrolysis 

ultrasonique est une technique bien adaptée à l’élaboration de couches minces 

nanostructurés de ZnO dopées de bonnes qualités magnéto-optoélectroniques. 
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Cas du dopage par l’étain 

 

Introduction : 

 

Nous allons présenter dans cet annexe les résultats obtenus à partir de l’étude des 

propriétés microstructurales des couches d'oxyde de zinc ZnO dopé avec  de l’étain (Sn). 

Cette étude porte d’une part sur les propriétés vibrationnelles caractérisées par les 

spectroscopies IR,  les propriétés optiques analysées par transmission et réflexion et d’autre 

part les propriétés électriques. Nous avons aussi présenté un spectre de diffusion Raman de 

notre couche de ZnO pur et des résultats de mesures de diffraction de rayons X pour deux 

films de ZnO pur (0.3M/l) et celui contenant 5 at.% de Sn. 

 

Le tableau 1, résume les résultats de mesures des épaisseurs par profélométrie . Les 

épaisseurs atteignent 1.3 μm sur les substrats de silicium et varient entre 0.5 à 0.75 μm. Cela 

est dû d’une part à la nature des substrats et d’autre part aux paramètres de dépôt tel que le 

gradient de température à la surface de la plaque chauffante et le débit du gaz porteur qui est 

l’air ambiant dans notre cas. 

 

ZnO :Sn  

CSn 

(at.%) 

Epaisseur des films 

Substrat en 

silicium 

(Å) 

Substrat de verre 

 (Å)  

0 1.34 E
4
 6000 

1 1.17 E
4
 7458.63 

3 1.14 E
4
 5370.23 

5 5618.15 7372.22 

7 8596.28 5481.41 

9 7807.49 6000.31 

11 1.30 E
4
 5680.38 

Tableau 1: Epaisseurs de nos films de ZnO :Sn. 
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1- Résultats de la spectroscopie d'absorption  infrarouge (FTIR): 

Les figures 1, représentent les spectres d'absorption infrarouge (FTIR) de nos couches 

minces ZnO :Sn. 
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   O-H
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Figure 1: Spectres d'absorption infrarouge (FTIR) de nos films de ZnO:Sn. 

 

  

Nous avons présentés sur les figures 1, les signatures apparentes sur toutes nos couches 

minces de ZnO:Sn, en absorption infrarouge. Deux bandes principales sont observées entre 1400 

et 1650 cm
-1
, correspondant aux modes d'étirement (stretching) symétriques et asymétrique des 

groupes carboxyle (C=O); un schéma de principe est représenté sur la voir figure 2.  

  

Figure 2: Schéma  du mode d'étirement  (stretching) le long de l’axe de la liaison entre 

deux atomes. 
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Stretch 
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La bande d'absorption autour de 3400 cm
-1
 est due au mode d'étirement (stretching) des 

liaisons O-H , nous remarquons par contre la contribution des liaisons O-H autours 2550 cm
-1
 

cela suggère que l'origine de ces O-H est due aux solvants impliqués dans les préparations de nos 

solutions et quelque peu de l'eau adsorbée après dépôt. La bande autour de 2900 cm-1 est 

principalement due au mode (stretching) des liaisons C-H (acétate).  Par ailleurs l'absence de la 

bande  entre 2300 et 2400 cm
-1
 indiquant l'existence de molécules CO2 de l'air ambiant rapportée 

par d'autres groupes de recherche, est absente sur tout nos spectres  FTIR; cela indique la qualité 

de nos dépôts [1, 2]. Aussi la bande de déformation de la liaison C=O peut être observée autour 

de 1000 cm
-1
. Sur tous nos spectres, la contribution des liaisons Zn-O et (Zn, Sn)- O apparaissent 

entre 450 et 500 cm-
1
  qui sont les modes optique des phonons actifs en infrarouge [2-4].  

 Les résultats de spectroscopie d'absorption infrarouge (FTIR), montrent l'effet marquant 

du taux de dopage et cela par la bande d'étirement (stretching) des liaisons O-C-O (voir figure 3).  

Ces composés proviennent systématiquement de l’acétate utilisés celui du zinc. Par ailleurs 

l’absence totale des contributions de Sn-O sur les spectres indique bien la substitution de atomes 

de Zn par ceux de Sn dans la maille hôte de ZnO. 

1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900

1582 cm
-1

  C

cm
-1

Nombre d'onde (cm
-1

)

 C
Sn

: at%

 0

 1

 3

 

Figure 3: Variation des bandes du mode stretching de la liaison O-C-O, déduit de la figure1. 
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2- Spectroscopie de diffusion Raman: 

La structure cristalline wurtzite du ZnO a le groupe d'espace 4

6vC (P63mc). Les phonons 

optiques au point  de la zone de Brillouin appartiennent à la représentation:        

2111 22 EEBAopt   

Nous avons 4 atomes par cellule élémentaire donnant naissance à 12 modes de 

vibrations de réseau (phonons) et les branches résultants sont comme suite: 1 longitudinal 

acoustique (LA), 2 transverses acoustiques (TA), 3 longitudinales-acoustiques (LO) et 6 

transverses optiques (TO). Les modes B1 sont des modes inactifs, tandis que les modes A1 

et E1 sont actifs au Raman tout comme les modes E2. Les modes E2 non polaires ont deux 

fréquences highE2  et lowE2  dont le mode basse fréquence est assimilé aux vibrations du sous 

réseau du zinc tandis que le mode highE2  est relatif aux vibrations des oxygènes plus légers 

[5]. Les deux modes A1 et E2 sont polaires et se divise en des phonons optiques transverses 

(TO) et longitudinaux (LO). Il en résulte que six modes phonons de premier ordre qui sont 

actifs en spectroscopie Raman aux vibrations (voir tableau 2): 

 

Phonon optique Premier ordre Deuxième ordre 

Nombre d'onde (cm
-1

) 

E2 (low) 

A1 (TO) 

E1 (TO) 

E2 (high) 

A1 (LO) 

E1 (LO) 

102 

379 

410 

439 

574 

591 

208 

334 

540-670 

986 

1050 

1084-1149 

Tableau 2: Principaux modes des phonons de la structure Wurtzite du ZnO à 300°K 

déterminés expérimentalement [6- 8]. 

 

Ces modes de vibrations sont importants pour comprendre les propriétés thermiques, 

optiques et électriques du cristal. Les bandes résultantes de ces modes de phonons peuvent 
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être détecté à basses températures à partir des mesures de photoluméniscence (PL) [7,8]. Les 

modes des phonons du ZnO on été très étudiés et modelés [9].  

 

  Nous avons présentés sur la figure 4, les spectres Raman typique des substrats nus 

utilisés celui du verre ordinaire et celui du silicium monocristallin suivant la direction (100). 
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Figure 4: Spectres Raman des substrats nus su silicium (a) et du verre ordinaire (b). 
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 Figure 5: Spectres Raman d’un de nos échantillons déposé à 350°C et 0 at% d’étain. 

 

 

La figure 5 presente le spectre de Zno pur. Nous remarquons la bande autour de 437 cm
-1

 du 

mode à haute fréquence E2 est présent sur le spectre cela indique que nous avons la structure 

cristalline wurtzite hexagonale [10, 11] c'est-à-dire une bonne cristallinité de nos échantillons 

déposés par cette technique. Nous n’avons pas pu faire les mesures sur les échantillons dopés. 
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Figure 6: Spectre Raman du ZnO monocristallin (coté face c) excité par un laser 

λ=488nm [12]. 

 

La figure 6, est représentée à titre de comparaison. Nous remarquons l'absence des 

pics A1(TO) à 381 cm
-1

 et E1 (TO) à 407 cm
-1 

qui sont inactives cela confirme que nos 

couches sont du coté face c. 

 

3- Diffraction des rayons X: 

La figure 7 , présente les spectres de diffractions des rayons X des poudres séchées à 

partir des solutions conçues pour les dépôts de nos échantillons. 
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Figure 7: Spectres d'DRX des poudres de ZnO non dopé (a), ZnO:Sn 

5at%(b). 
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Nous remarquons clairement les caractéristiques de la structure cristalline wurtzite 

hexagonale du ZnO et cela par les pics intenses (100), (002), (101) ainsi que les pics peu 

intenses à (102), (110), (103), (200), (112) et (201). La structure cristalline wurtzite du ZnO 

a le groupe d'espace 4

6vC (P63mc). Aucune signature ou pic lié à l’étain Sn, n'apparaît sur les 

spectres ce qui indique que les ions de Sn
4+

 (0.69Å)  se substituent à ceux du Zn
2+

 (0.74 Å) 

sans vraiment changer la structure wurtzite du ZnO. L’introduction des ions de Sn
4+ 

 entraine 

ainsi des contraintes de structure. 

ZnO dopé Sn  

5 at% 

ZnO pur ZnO 

Cristallin 

massif 

Plans 

(hkl) 

FWHM 2θ (°) FWHM 2θ (°) 

0.3280 31.814 0.2788 31.753 31.766 (100) 

0.2828 34.449 0.2589 34.407 34.419 (002) 

0.3634 36.287 0.3516 36.235 36.251 (101) 

Tableau 3: Résumé des la position de l’angle 2θ et la largeur à mi-hauteur FWHM suivant 

les trois plans (hkl). 

Le pic du spectre de diffraction de l’ échantillon dopé est légèrement déplacé vers la 

gauche comparé à celui non dopé (ZnO pur), c'est-à-dire vers les grandes valeurs de 2θ (voir 

tableau 3). Cela montre qu'une petite variation des paramètres du réseau se produit lors de 

l'augmentation de la concentration de Sn.  

Les paramètres de réseau a et c sont calculés en utilisant les relations suivantes [ 13]: 











)/(3

4

sin2

2
2

ac

l
hkha




                 (1) 

et 

22

2
(

)/(3

4

sin2
lhkh

ca
c 




               (2) 
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Les valeurs calculées, sont résumées sur le tableau 6, l'erreur est estimée de l'ordre de 

0.001 Å: 

 

ZnO dopé Sn  

5 at% 

ZnO pur ZnO 

Cristallin 

massif 

Constantes du 

réseau 

3.2175 3.203 3.25010 a(Å) 

5.188 5.182 5.20710 c(Å) 

Tableau 4: Constantes du réseau calculés à partir des résultats de la DRX. 

Nous remarquerons sur le tableau 4, que les constantes du réseau de la poudre de ZnO 

dopés sont légèrement supérieures à celle des poudres de ZnO non dopés. La raison est que le 

rayon ionique de Sn
4+

 (0.69Å) est plus petit que celui du Zn
2+

 (0.74 Å). La longueur de a et c 

s'accroît avec l'augmentation du dopage. La variation des constantes du réseau et le léger 

déplacement des pics de diffraction indiquent bien le dopage réel ou mixage du dopant avec la 

matrice hôte du ZnO. Par ailleurs, ce léger déplacement est lié à un état de contraintes dans le 

matériaux estimées par la relation [14]:       










 


solide

solidefilm

c

cc
Pa 910233)(                 (3) 

 

Tableau 5: Valeurs des contraintes calculés à partir des mesures DRX. 

Le signe moins (-) des valeurs calculées des contraintes sur le tableau 5, indique que les 

cristallites sont sous contraintes  de tension. 

Remarque: Dans le calcul des contraintes par la relation (3), nous avons assimilé le 

matériau en poudre à celui du film. 

Contraintes (10
5
Pa) Echantillons 

- 5.5693 0 at% Sn 

- 9.7941 5 at% Sn 
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Par ailleurs, nous avons estimé la taille moyenne des grains, à partir des spectres DRX, en 

utilisant la formule de Scherrer [15]:  

35,0 35,5 36,0 36,5 37,0 37,5

0

100

200

300

400

500

600

700

 

In
te

n
s
it
é

 (
u

n
it
é

s
 a

rb
it
ra

ir
e

s
)  Expérimental

 Gauss

 Fit

2 (°) 

31.753

 Figure 8: Exemple de déconvolution du pic (101) avec 2θ =  31.753°. 





cos
)(

B

c
nmD                (4) 

avec λ= 1.5406 Å la Kα du Cu 

B= FWHM (rad) largeur à mi-hauteur du pic considéré. 

θ = angle de diffraction en radian. 

Avec : degré en radian il faudrait multiplier par : 1.745329×10
-2

 

Tableau 6: Taille moyenne de grains calculés à partir de la DRX suivant les plans (hkl). 

 

D (nm) Echantillons 

(101) (002)  (100) 

13.62 18.43 16.97 0 at% Sn 

13.18 16.85 14.42 5 at% Sn 
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Un exemple de déconvolution du pic de diffraction des rayons X (101) à 2θ =  31.753° est 

représenté sur la figure 8.. 

Nous remarquons sur le tableau 6,  que la taille moyenne des grains diminue avec 

l'augmentation du dopage par Sn. En effet, l’introduction des atomes de Sn remplacent ceux de 

Zn et se positionent entre les atomes de Zn en position interstielle dans la matrice de ZnO. Le 

dopage cause un désordre structurale qui fait en sorte de diminuer la taille des cristallites. 

4- Résultats de la spectrophotométrie Uv-Vis: 
 

 La figure 9, représente les spectres de transmission et de réflexion d'une couche mince de 

ZnO:Mn déposée à 350°C et au taux de 3 mole% de Sn. 
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Figure 9: Spectres typiques de transmission et de réflexion optique d’un de nos échantillons 

déposé avec un taux de dopage Sn de 5 at%. 

 

 

 Nous avons noté sur la figure 10, que tous les spectres de transmission de nos couches 

minces de ZnO:Sn avec les différents taux de dopage (1, 3, 5, 7, 9, 11 at.%), sont fortement 

transparentes avec une transmittance dépassant les 85 % dans le domaine visible. De la même 

manière, la réflectivité est inférieure à 15% dans le visible, pour les mêmes films. Cela indique la 
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bonne qualité de nos films due à une faible diffusion de la lumière. Nous remarquons que la 

transmitance est limitée par la reflectance de la surface qui est en moyenne de l’ordre de 14% 

dans le visible. La tendance est que la transmission décroit avec l’accroissement du taux de 

dopage. 
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Figure 10: Spectres de transmission optique de nos échantillons de ZnO :Sn, effet du taux de 

dopage. 

 

 Nous avons représenté sur la figure 10, les spectres de transmission optique de nos films 

de ZnO dopé au Sn en faisant varier le taux de dopage du Sn dans nos couches. Nous 

remarquons leur transparence dans la gamme spectrale du visible et le maximum de la 

transmittance diminue en faisant augmenter le taux de dopage. La décroissance de la 

transmittance est causé aussi par la diffusion des photons aux joins de grains due à la présence de 

l’étain. Du à l'absorption fondamentale près du gap , la transmittance décroît rapidement avec la 

longueur d'onde tout en se rapprochant de la région ultraviolet; ce qui suggère que le bord 
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d'absorption se déplace  vers les petites longueurs d'ondes et cela en augmentant le taux de 

dopage. Ce qui est en corrélation avec le changement des valeurs du gap optique Eg.   

 

 Près du bord d'absorption,  est exprimée par l'expression: 

 




















 2

2

42

4

)1(
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)1(
ln

1
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T

R

T
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d
  

 

Où d est l'épaisseur, R: la réflexion, T: la transmission. 

 

 Le gap optique est estimé en utilisant l'expression de Tauc [16]: 

 m
gEhh    

Où m=2 est attribué aux transitions indirectes. La valeur de Eg est obtenue en extrapolant la 

partie linéaire de la courbe vers l'axe des énergies. Un exemple de cette extrapolation est 

représenté sur la figure 11. 
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Figure 11: Exemple d'extrapolation de la partie linéaire vers l'axe des énergies pour 

l'obtention du gap optique. 
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 Nous avons représenté sur le tableau  4, les valeurs du gap optique Eg obtenues à partir 

des spectres de réflexion et de transmission. 

  

ZnO :Sn  

CSn 

(at.%) 

Epaisseur des films Gap optique  

Eg (eV) Substrat en 

silicium 

(Å) 

Substrat de verre 

 (Å)  

0 1.34 E
4
 6000 3.3046 

1 1.17 E
4
 7458.63 3.292 

3 1.14 E
4
 5370.23 3.291 

5 5618.15 7372.22 3.293 

7 8596.28 5481.41 3.289 

9 7807.49 6000.31 3.2389 

11 1.30 E
4
 5680.38 3.2292 

 

Tableau 7: Valeurs du gap optique de nos films minces de ZnO:Sn. 

 

 

 Nous remarquons une variation substantielle des valeurs du gap optique Eg de nos 

couches, sur le tableau 6 , aussi représentés sur la figure 11, pour plus de clarté. 
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Figure 12: Variation du gap optique Eg avec le taux de dopage. 
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 Les plus importantes variations du gap optique du ZnO cristallin cité par différents 

auteurs, sont : 3.1, 3.2 et 3.3 eV [17].  La variation des valeurs du gap de nos couches minces est 

due généralement au contraintes induits lors du dépôt et l'effet marquant des dopants [18].  

 Nos valeurs du gap optique variant entre  3.22 à 3.30 eV, sont inférieures et pour certains 

de nos films proches de la valeur du gap optique du ZnO monocristallin (3.3 eV); ce qui est 

attribué à la  transition  donneur – bande de valence [18], suggérant la présence de dopants et des 

vacances (vides) laissés par les atomes du réseau primaire.  

 La diminution du gap optique est aussi due à l’effet du rétrécissement des bandes. Cette 

diminution de Eg est due aux impuretés de l’étain dans la matrice de ZnO. Ce déplacement vers 

le rouge de Eg (~ 0.8 eV) est lié aussi, à l’accroissement de la  concentration des porteurs avec le 

taux de dopage. Benelmadjat et al ont reporté un déplacement vers le rouge de Eg de l’ordre de 

0.8 eV pour un taux de dopage de 7 at.% de Sn [19]. 
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Figure 13: Effet du taux de dopage sur le gap calculé selon Tauc  [16]. 

 

 Le diminution systématique de Eg avec CSn suggère une substitution uniforme des ions 

de Zn par ceux des ions de Sn dans le réseau (voir les figures 12 -13) ; ce qui suggère que  les 

interactions dues aux échanges  s-d et p-d donnent naissance à une correction négative et positive  
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de  la bande de conduction et la bande de valence respectivement (many–body effect) [20, 21]. 

Nous pouvons aussi dire que la diminution de la largeur de la bande interdite avec CSn suggère la 

disparition des défauts et des impuretés telles que l’atome interstitiel de zinc. Par ailleurs, 

l’introduction des ions Sn
4+

 (0.69Å) cause des contraintes structuraux. L’addition de ces 

dopants qui agissent comme des donneurs ionisés, introduisent des états profonds dans la 

bande interdites [22]. 

 

 

5- Résultats des mesures électriques: 

 
Les mesures de conductivité consistent à mesurer le nombre de porteurs (les électrons) et 

leur vitesse dans un matériau (leur mobilité) lorsqu'un champ électrique lui est appliqué. 

L'excitation peut être un champ alternatif ou un champ continu: on parle alors de conductivité () 

alternatif ou de conductivité continue. Les mesures de conductivité en courant continu 

nécessitent une source de tension continue V (ou potentiel) et un ampèremètre afin de mesurer le 

courant I résultant. 

La valeur de la résistance R mesurée ainsi que la géométrie de l'échantillon permettent de 

remonter à la conductivité du matériau par: 

S

L
R


  avec 




1
  (en .cm) et L, S (en cm et cm

2
) déterminés par la configuration de la 

mesure.
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Et nous avons 
I

URIRU   d’où : 
I

U
dR

D

rd
v  3.0.

..2
  (d en cm). 
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Figure 14: Variation du courant en fonction de la tension (I-V) appliquée sur deux films de 

ZnO dopé au Sn 7 at.% (a) et 11 at.% (b). Insert : I-V des contacts en platine. 
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La figure 14 (a et b), présentent le variation du courant en fonction de la tension 

appliquée. Nous constatons que le courant varie linéairement avec la tension, ainsi le mécanisme 

de conduction est ohmique. 

Le tableau 8 résume les résultats de la résistivité déduites des mesures courant-tension. 

 

CSn (at.%) Epaisseur (Å) Résistivité (.cm) 

0 5000 277164,42 

1 7458.63 240,48406 

3 5370.23 45,9482 

5 7372.22 0,18947 

7 5481.41 0,01166 

9 6000.31 ------ 

11 5680.38 0,37273 

 

Tableau 8: Valeurs de la résistivité de nos films minces de ZnO:Sn. 

 

La variation de la résistivité en fonction du taux de dopage est représenté sur la figure 15. 

 

 

Figure 15: Variation de la résistivité en fonction du taux de dopage.  
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 ZnO a une large champ de conduction électrique;  son comportement varie du métallique 

au isolant. Ses paramètres électriques sont contrôlés  par le dopage. En effet, quand Sn est 

incorporé dans la matrice de ZnO, la conductivité électrique augmente. Quand ZnO est dopé par 

Sn, Sn
4+

 se substitue à Zn
2+

 dans le réseau de ZnO résultant à deux électrons libres en plus 

contribuant à la conduction électrique. 

 Cette décroissance de la résistivité est due à l’augmentation du taux de dopage, ce qui 

suit les résultats des mesures optique. Sn est un donneur ionisé introduisant des états profonds 

dans la bande interdite. Comme un cation de valence 4+ dans la matrice de ZnO, tous les 

quatre électrons de valence de Sn participent aux liaisons chimiques avec les atomes de la 

matrice et cela n’affecte pas les propriétés électriques. Sn peut avoir un donneur ionisé, Sn
2+

 

introduisant un autre état profond dans la bande interdite. 

  Sn
2+ 

 a une configuration électronique 5s
2
. Seulement les électrons de l’état 5p 

participent à la formation des liaisons chimiques alors que les électrons du niveau 5s
 
 jouent le 

rôle de donneurs profonds. La coordination des électrons de s
2 

 des ions des métaux de post-

transition ; est généralement distordue. Ces distorsions sont la cause du mixage entre les 

niveaux 5s et 5p, d’où les orbitales anti-liants sont les bons états hybrides. 

 La conduction à partir des donneurs profonds est souvent due à la bande d’impuretés 

ou à la conduction par saut. Aussi, n’importe quel processus de porteurs-médiateurs peut 

dépendre des mécanismes de conduction. Nous faisons remarquer que peu d’études ont été 

faites dans ce contexte [21,22]. 
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The Burstein–Moss effect 

 

The Burstein–Moss effect is the phenomenon of which the apparent band gap of a 

semiconductor is increased as the absorption edge is pushed to higher energies as a result of 

all states close to the conduction band being populated. This is observed for a degenerate 

electron distribution such as that found in some Degenerate semiconductors and is known as a 

Burstein–Moss shift. 

The effect occurs when the electron carrier concentration exceeds the conduction band 

edge density of states, which corresponds to degenerate doping in semiconductors. In 

nominally doped semiconductors, the Fermi level lies between the conduction and valence 

bands. As the doping concentration is increased, electrons populate states within the 

conduction band which pushes the Fermi level higher in energy and in the case of degenerate 

level of doping, the Fermi level lies inside the conduction band. The "apparent" band gap of a 

semiconductor can be measured using transmission/reflection spectroscopy. In the case of a 

degenerate semiconductor, an electron from the top of the valence band can only be excited 

into conduction band above the Fermi level (which now lies in conduction band) since all the 

states below the Fermi level are occupied states. Pauli's exclusion principle forbids excitation 

into these occupied states. Thus we observe an increase in the apparent band gap. Apparent 

band gap = Actual band gap + Moss-Burstein shift (as shown in the figure).  

http://en.wikipedia.org/wiki/Degenerate_semiconductor
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