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Au cours des dernières décennies, les procédés de synthèse chimiques des nanomatériaux ont connu une 

évolution significative, marquée par le développement de diverses techniques visant à améliorer la qualité, la 

taille, la forme, et la fonctionnalité de ces derniers. En effet, ils suscitent un intérêt croissant en raison de leurs 

propriétés physico-chimiques qui diffèrent considérablement de celles des matériaux massifs. Leur synthèse 

exige des méthodes précises et contrôlées pour optimiser leurs propriétés et assurer leur efficacité dans des 

applications ciblées. Malgré les avancées notables, plusieurs défis subsistent. En effet ces méthodes de synthèse 

doivent faire face à des problèmes liés à la présence d'impuretés qui altèrent les propriétés des nanoparticules 

(NPs) élaborées, d’autant plus que les coûts élevés et les dangers associés à certaines techniques limitent leur 

application à grande échelle. Enfin, l'impact environnemental des procédés de synthèse pose un défi supplémen-

taire à surmonter pour le développement de méthodes durables et écoresponsables. Dans l’industrie photovol-

taïque, pour certaines cellules, les fenêtres optiques en couches minces nanostructurées à base d’Oxydes Trans-

parents Conducteurs (OTC) sont réalisées à partir de NPs obtenues par procédé sol-gel dans des conditions 

supercritiques à pression et température très élevées avec des précurseurs complexes ainsi que des solvants 

toxiques et polluants.  

 Sur ce sujet, notre équipe de recherche au laboratoire CNRS-PROMES-Perpignan et celle du laboratoire 

LaPhyMNE de la Faculté des sciences de Gabès possèdent une forte expertise dans l’élaboration et la mise en 

forme de nanomatériaux en couches minces destinées à la réalisation de cellules solaires de deuxième génération 

à base de Cu(In,Ga)Se2 (CIGS), Cu2ZnSnS4 (CZTS) et ZnO dopé. En plus de l’intérêt porté à l’optimisation des 

propriétés physico-chimiques des différents éléments de la cellule, les deux équipes s’intéressent énormément à 

l’amélioration de l’impact environnemental qui constitue aujourd’hui un critère d’évaluation stratégique. Ce-

pendant, dans l’élaboration de ces nanomatériaux, une grande majorité de protocoles expérimentaux utilisent 

encore des produits chimiques toxiques et des conditions thermodynamiques sévères. 

 Pour répondre à ces exigences et trouver des solutions efficaces, nous avons choisi de travailler sur la syn-

thèse des NPs d'oxydes de zinc (ZnO) intrinsèque et dopé aluminium ZnO : Al, et sur leur mise en forme en 

couches minces à partir de procédés à faible coût et non polluant. L’objectif est de fabriquer des OTC ultra-

minces performants et nanostructurés pour une utilisation en fenêtre optique dans les cellules solaires. Pour se 

faire, un nouveau protocole de synthèse original a été mis au point au laboratoire CNRS-PROMES pour l’ob-

tention des NPs de ZnO. Il s’agit d’un procédé de synthèse par chimie douce classique à pression atmosphérique 

en utilisant seulement l’eau comme solvant ainsi que des précurseurs simples et non toxiques. Après avoir ana-

lysé les échantillons élaborés, les meilleures nanopoudres ont été sélectionnées pour former des cibles de dépôt. 

Celles-ci ont été utilisées pour concevoir par pulvérisation cathodique magnétron radiofréquence (rf-magnétron 

sputtering) des OTC ultraminces nanostructurés sur des substrats de verre et de polymères flexibles à base de 

PolyEthylène Naphthalate (PEN). Une étude approfondie a été réalisée dans le but d’optimiser les faibles con-

centrations de dopage en aluminium et les épaisseurs des dépôts ultraminces. Ceci a permis de définir les meil-

leures fenêtres optiques pour améliorer à la fois l'efficacité et la durabilité des dispositifs optoélectroniques et 

en particulier dans le cas de certaines cellules photovoltaïques. 
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L’objectif de notre travail est illustré dans le diagramme ci-dessous, qui met en avant l’originalité et l’intérêt de 

la synthèse des nanoparticules de ZnO et ZnO dopé Al dans le but d’élaborer des OTC pour des dispositifs 

photovoltaïques.  

 

Ce manuscrit est réparti sur quatre chapitres comme suit : 

Dans le premier chapitre nous avons présenté dans un premier volet un état de l’art sur les nanomatériaux en 

rappelant leur définition, leur classification ainsi que leurs propriétés physico-chimiques. Nous avons également 

passé en revue les divers procédés de synthèse des nanoparticules à savoir le procédé solvo et hydrothermal et 

nous avons surtout mis l’accent sur le procédé sol-gel qui est le socle et la méthode de synthèse optimisée dans 

nos travaux de recherche. Nous avons aussi donné les applications des nanomatériaux dans les différents secteurs 

d’activité. Dans le second volet nous avons développé en détail les propriétés physico-chimiques du matériau 

ZnO, telles que ses propriétés cristallographiques, électriques et optiques. Par la suite, nous avons présenté cer-

tains procédés de synthèses chimiques utilisés pour l’élaboration des nanoparticules de ZnO ou ZnO dopé en 

portant une attention particulière sur les travaux rapportés dans la littérature concernant les procédés sol gel. 

Enfin, nous avons exploré leurs domaines d’applications dans l’industrie. 

Au second chapitre nous avons abordé des notions générales sur les matériaux en couches minces et les OTC, 

en insistant sur les avancées clés dans ce domaine. Ensuite nous avons exposé leurs propriétés fondamentales 

telles que leurs caractéristiques optiques et électriques, ainsi que les méthodes associées pour leur élaboration. 

Nous avons également cité leurs applications dans les systèmes optoélectroniques.  

Le troisième chapitre a été consacré en premier lieu à la synthèse des nanoparticules de ZnO et ZnO : Al que 

nous avons obtenu de haute pureté et de très bonne qualité cristalline pour différentes concentrations en alumi-

nium. Pour cela, nous avons montré le développement des aspects expérimentaux menés sur la méthode de 

synthèse que nous avons mis au point à faible coût, reproductible à pression atmosphérique et utilisant unique-

ment l’eau comme solvant. Suite à cela, les divers protocoles d’obtention des nanoparticules de ZnO : Al ainsi 

que les moyens employés ont été présentés et discutés. Le meilleur protocole de synthèse a été sélectionné suite 

aux résultats de divers caractérisations structurales, morphologiques et optiques effectuées sur les nanoparticules 
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obtenues. Les mécanismes chimiques réactionnels impliqués dans le processus de synthèse ont été largement 

analysé et discuté. 

Dans le dernier chapitre, tout d’abord nous avons présenté le procédé de dépôt rf-magnétron sputtering exis-

tant au laboratoire PROMES, employé pour l’obtention de couches ultraminces nanostructurées. Par la suite la 

conception de la cible de pulvérisation formée de nanoparticules de ZnO : Al, préalablement synthétisées à partir 

du nouveau protocole sélectionné, a été minutieusement présentée. Les conditions expérimentales d’obtention 

des OTC à base de ZnO : Al pour plusieurs épaisseurs et différentes concentrations en aluminium ont été dé-

crites. Les résultats détaillés de caractérisation structurale, morphologique, électrique et optique qui ont rendu 

possible l’optimisation de ces OTC en couches ultraminces nanostructurées sur substrats de verre et de poly-

mères flexible à base de PEN ont été montrés, discutés et analysés. Cette dernière étude a permis de déduire la 

meilleure fenêtre optique ultramince la plus adaptée aux cellules solaires de deuxième génération en particulier, 

et aux dispositifs optoélectroniques en générale.  

Ces travaux de recherche ont été réalisés pour contribuer à l'avancement des connaissances, dans le respect de 

l’environnement, pour offrir des perspectives nouvelles et innovantes pour relever les défis technologiques qui 

se posent. 
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Chapitre 1  : État de l’art sur les nanoparticules (NPs) 
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Ce premier chapitre est consacré à l’étude bibliographique des matériaux nanostructurés et en particulier 

aux NPs. Dans un premier temps, nous aborderons les notions de base sur les NPs, leurs propriétés physico-

chimiques ainsi que les procédés de synthèse qui leur sont associés par voie physique et chimique. Par la suite, 

nous nous focaliserons sur l’étude du matériau ZnO que nous développerons dans le cadre de nos travaux de 

recherche. Nous présenterons ses différentes propriétés, ses méthodes de synthèses ainsi que ses différents do-

maines d’applications. 

1.1 Généralités sur les nanomatériaux 

1.1.1 Historique 

Le concept de « nanotechnologie » rend hommage au physicien américain Richard Feynman qui a incité le 

comité scientifique à explorer l'échelle nanométrique, une dimension réduite, mais offrant un univers riche en 

potentialités technologiques inédites. En 1974, c'est-à-dire quinze ans après la fameuse déclaration de Feynman 

« There’s Plenty of Room at the Bottom », le Japonais Taniguchi a défini officiellement le terme « nanotechno-

logie » comme étant la discipline qui étudie les matériaux dont l’une des dimensions ne dépasse pas 100 nano-

mètres [1]. 

Historiquement, la présence des NPs date de plus de 4000 ans. En effet, des analyses scientifiques récentes 

ont révélé que les teintures capillaires à base de plomb utilisées dans l'Égypte ancienne contenaient des nano-

cristaux de sulfure de plomb [2]. La coupe de Lycurgue, issue de la collection du British Museum, représente 

clairement le remarquable accomplissement de l’industrie de verre antique (figure 1.1). 

  

Figure 1.1 Coupe lycurgus contenant des NPs d’or et d’agent [2]. 

 Il s’agit d’un verre qui change de couleurs (dichroïde) grâce à la présence des NPs d’Argent et Or, dont la taille 

variant de 50 à 100 nm. Cette découverte a été mentionnée en 1990 à partir des analyses de microscopie élec-

tronique à transmission et de diffraction de rayons X. L’absorption optique des NPs d’or explique la présence 

d’une première couleur rouge. La deuxième couleur (verte) a été attribuée à la présence des NPs d’Argent dis-

persées dans la matrice hôte du verre. Dans ce même contexte historique, les travaux de recherche ont prouvé 

que les Italiens ont utilisé des NPs, évidemment sans le savoir, dans la poterie du 16e siècle. La validation expé-

rimentale de Faraday en 1857 [3] peut être considérée comme le premier pas dans l’investigation scientifique 
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des NPs. Il a pu produire différentes couleurs en changeant la source lumineuse éclairant une suspension col-

loïdale de NPs d’or. 

L’essor de la potentialité technologique des NPs a été étroitement lié au progrès au niveau des équipements 

scientifiques. En 1981, l’invention du microscope à effet tunnel (Scanning Tunneling Microscope STM) par la 

compagnie IBM a permis de reconstruire des images à l’échelle atomique. Quelques années plus tard, en 1990 

Eigler et al. ont utilisé le STM pour manipuler des atomes et des molécules et concevoir des structures à l’échelle 

nanométrique [4]. À noter que l’invention du microscope à force atomique (Atomic Force Microscopy AFM) a 

déclenché une immense vague de travaux de recherche visant la découverte des divers matériaux synthétisés à 

l’échelle nanométrique. D’ailleurs, à la même période (~1991) les travaux de Iijima et al. [5] ont mis en évidence 

la potentialité des nanotubes de carbone dans le stockage d’énergie, l’électronique et la catalyse. C’est ainsi que, 

la filière nanoscience s’est développée peu à peu pour envahir tous les domaines sans exception.  

1.1.2 Définition et classification 

Le préfixe "nano" fait référence à un préfixe grec "nain" qui désigne quelque chose de très petite dimension. 

D’un point de vue technologique, un nanomatériau est défini comme étant un matériau qui admet au moins une 

dimension comprise entre 1 et 100 nm. Cette taille nanométrique engendre des propriétés spécifiques, inexis-

tantes à la taille micro et peut même se manifester par des effets de quantification si la dimension du matériau 

avoisine le rayon de Bohr. À la taille nanométrique, la surface active du matériau se voit augmenter et chaque 

atome aura moins d’atomes voisins ce qui diminue les énergies de liaisons offrant de nouvelles propriétés et de 

nouvelles applications. 

La définition technologique des nanomatériaux permet leur classification en fonction du nombre de dimensions 

nanométriques (figure 1.2) [6]. Ainsi on définit les nanomatériaux comme suit : 

 Les matériaux 0-D : dans ce cas toutes les dimensions ont une valeur nanométrique. Par exemple les 

NPs, les points quantiques et les fullerènes. 

 Les matériaux 1-D :  ce sont les matériaux admettant une seule dimension nanométrique. Exemple, les 

nanotubes, les nano-fils, les nano-bâtonnets, les nano-cornes, les nano-objets …etc. 

 Les matériaux 2-D : il s’agit des matériaux nanostructurés admettant deux dimensions de taille nano-

métrique. Exemple, les nano-feuilles, nano-films et nano-couches. 

 Les matériaux 3-D : il s’agit de poudres, de dispersions de NPs, de réseaux de nanofils et de nanotubes. 

En plus de cette classification, les nanomatériaux sont répartis en trois catégories :  

 La famille organique qui regroupe les protéines, les polymères, etc. Leur application principale est as-

sociée au domaine médical, puisque les matériaux organiques sont faiblement résistants aux excitations 

thermiques et électromagnétiques.  

 La famille des matériaux inorganiques qui regroupe les matériaux semi-conducteurs, diélectriques et 

métaux. 

 Le carbone nanométrique qui lui seul définit une famille grâce à sa grande potentialité. 
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Figure 1.2 Classification  des nanomatériaux [6].   

1.1.3 Propriétés physico-chimiques  

La connaissance et la maîtrise des propriétés physico-chimiques des NPs sont cruciales, que ce soit pour leurs 

classifications ou l’optimisation de leurs fonctionnalités. Il s’agit principalement des propriétés mécaniques, 

optoélectroniques, structurales et morphologiques. Concernant les propriétés mécaniques, elles se caractérisent 

par la capacité de résistance du matériau à une contrainte mécanique appliquée soit par traction, par compression 

ou par cisaillement [7]. En effet, à l'échelle atomique, la théorie des dislocations est liée au développement de 

la physique de résistance des nanomatériaux. Il s'avère que la résistance mécanique dépend principalement des 

dislocations, et que de faibles perturbations dans la disposition des atomes du réseau cristallin peuvent impacter 

les propriétés structurales [8]. La réalisation des dispositifs nanostructurés nécessite ainsi la maîtrise du com-

portement mécanique à la dimension nanométrique. 

De même, les propriétés optoélectroniques, qui peuvent avoir un aspect quantique, doivent être étudiées avec 

soin. En effet, la conductivité électrique est directement liée à la densité des porteurs de charges générés au cours 

d’une absorption optique. Cette dernière est contrôlée via les niveaux d’énergies disponibles. Cela dit, le contrôle 

de la qualité structurale ainsi que les propriétés morphologiques définissent le spectre d’absorption énergétique 
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et par conséquent la densité des porteurs photogénérés. A ceci, il est intéressant de mentionner que l’énergie de 

gap d’un matériau peut être modifiée par ajustement de la dimension nanométrique. 

La corrélation entre les différentes propriétés physico-chimiques s’avère la vraie clé technologique. Ainsi, 

on admet que n’importe quel type de matériau doit être étudié en prenant en considération le procédé et le 

protocole de synthèse adopté.   

1.2 Procédés de synthèse des NPs 

Les principaux procédés de synthèse des NPs, qu’on retrouve le plus souvent dans la littérature, sont classés 

en trois grands groupes : les procédés de synthèse par voie biologique, physique et chimique (figure 1.3) [9].  

 

Figure 1.3 Procédés de synthèse des NPs [9]. 

La synthèse des NPs par voie biologique s’effectue à partir d’extraits de plantes, mais aussi par des méthodes 

de croissance de micro-organisme. C’est une technique qui est répandue dans la croissance des protéines comme 

rapportée dans de nombreux travaux et surtout gagne du territoire dans la croissance des nouveaux matériaux 

semi-conducteurs [9]. La voie physique renferme plusieurs techniques de synthèse qui assurent la préparation 

des NPs sans mettre en jeu des réactions chimiques. On distingue l’ablation laser, la décharge plasma et la 

décomposition catalytique qui sont des techniques utilisées pour l’élaboration des nanotubes de carbone [10]. 

On peut également citer l’irradiation ionique ou électronique qui initialement a été largement utilisée pour la 

synthèse des polymères nanoporeux, puis élargit à la réalisation des nanofils. Son principe de base consiste à 

créer des modifications structurales localisées de l’ordre de quelques nanomètres [10]. Parmi les techniques 

innovantes, la pyrolyse avec assistance laser a prouvé une grande potentialité dans la synthèse des NPs. Son 

principe de base consiste à mettre en œuvre une interaction entre un faisceau laser énergétique et l’ensemble de 



 

28 

réactifs en solution de façon à garantir un transfert énergétique résonnant induisant l’augmentation de la tempé-

rature. Un flux gazeux est maintenu pour récolter les NPs hors zone de réaction. Cette méthode se distingue par 

la pureté du produit synthétisé ainsi que son rendement de production qui avoisine 100 g/heure [10,11]. A sou-

ligner que la préparation des NPs est possible par l’intermédiaire des procédés purement mécaniques dans une 

approche top-down, tel que le fraisage à bille (ball milling). Cette technique est applicable pour tous les maté-

riaux quelques soient leurs duretés. Elle est très utilisée dans l’industrie de ciment, de céramique, de matériaux 

réfractaires, etc. La taille nanométrique est contrôlée à partir de la dimension des billes utilisées et également 

par leur nombre. Malgré des avantages industriels, cette technique n’est pas largement étudiée à l’échelle de 

laboratoire. En effet, les outils de fraisage (billes) peuvent être une source potentielle de contamination en com-

plément aux gaz ambiants, essentiellement l’oxygène et l’azote [10,12]. Il faut savoir également que l’inconvé-

nient majeur de l’approche top-down réside dans l’utilisation d’un appareillage assez sophistiqué et l’obtention 

d’une grande quantité de nanomatériaux souvent de qualité mal contrôlée avec une composition chimique qui 

s’écarte de la stœchiométrie. 

A l’inverse, la voie chimique est la plus étudiée en laboratoire pour la synthèse des NPs. Elle regroupe les 

techniques mettant en jeu des réactions chimiques bien contrôlées. Nous allons aborder en détail la technique 

solvo-hydrothermal et la technique sol-gel. Cette dernière constitue le socle de départ de notre étude en vue de 

synthétiser des NPs d’oxyde de zinc d’excellente pureté. Le procédé expérimental adopté par la suite dans notre 

travail de thèse peut être interprété comme étant un générique simple et innovant du procédé sol-gel conven-

tionnel. La production à grande échelle et la grande pureté sont garanties pour toute éventuelle industrialisation 

du procédé.  

1.2.1 Procédé solvo-hydrothermal 

L’émergence et le développement du procédé solvo-hydrothermal est étroitement lié au développement 

des nanomatériaux et remonte au milieu du 19e siècle [13]. L’utilisation de celui-ci dans la synthèse de nanoma-

tériaux s’est davantage développée à la suite des grandes avancées réalisées dans l’étude de leurs propriétés 

physicochimiques. Une grande potentialité dans ce type de procédé a été prouvée pour l’obtention de divers 

matériaux nanostructurés, que ce soit d’un point de vue taille, uniformité, structure, etc. 

1.2.1.1 Description du procédé solvo-hydrothermal 

Le procédé solvo-hydrothermale permet la synthèse des matériaux nanostructurés sous forme de poudre 

nanométrique ou de couches minces. Généralement son principe repose sur la mise en solution de précurseurs 

appropriés dans un solvant bien choisie. La réaction de synthèse se déroule dans une enceinte fermée appelée 

autoclave. Les conditions thermodynamiques, température et pression, sont les paramètres qui gouvernent le 

rendement de synthèse. En effet, ce type d’approche expérimentale permet d’atteindre de très hautes pressions 

et des températures très élevées, ce qui explique la nécessité de l’utilisation d’autoclave adéquat [14]. Les sol-

vants employés sont très variés selon le matériau à synthétiser. Certains sont simples tels que l’eau et l’éthanol 

et d’autres beaucoup plus toxiques tels que l’éthylène-diamine et l’hydrazine. Ainsi, on parle de l’hydrothermale 

en utilsant l’eau comme solvant et de la solvothermale dans le cas d’autres solvants. 
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La synthèse de NPs par le procédé solvothermale s’effectue dans un autoclave en acier inoxydable. La figure 

1.4 illustre un schéma représentatif d’un autoclave avec une double paroi en Téflon utilisé généralement dans 

les laboratoires. Cet autoclave permet de résister aux pressions internes élevées au cours du procédé hydrother-

mal. Le rôle du revêtement en Téflon est d’apporter une protection à l’enveloppe intérieure contre les réactifs 

corrosifs utilisés lors de la synthèse des nanomatériaux et surtout d’éviter leurs contaminations par des impuretés 

métalliques provenant d’éléments constituant l’enceinte de l’autoclave. Dans les conditions solvothermales, la 

pression à l'intérieur de l'autoclave augmente considérablement avec la température. Ceci affecte fortement un 

certain nombre de propriétés fondamentales de l'eau [15]. Cependant, la conception de la technique évite toute 

sorte d’oxydation non contrôlée lors de la réaction de synthèse. Les conditions expérimentales doivent être ajus-

tées soigneusement vu leurs effets sur les propriétés physico-chimiques du solvant. Par exemple, la viscosité de 

l'eau diminue avec l'augmentation de la température. Ce qui entraîne une mobilité accrue des espèces dissoutes, 

telles que les ions et les molécules [16]. De même, la constante diélectrique de l’eau est affectée par la pression 

et la température ce qui peut avoir un impact sur la solubilité des réactifs solides comme rapporté dans les travaux 

de Belaqziz et al. [15] et aussi bien sur la morphologie des NPs synthétisées [16]. Il est important de maîtriser 

la pression au sein de l’autoclave en ajustant le volume de la solution utilisée. En effet celle-ci exerce une grande 

influence sur la réaction de synthèse et c’est un paramètre de suivi et non un paramètre de consigne, qui com-

plique davantage son contrôle instantané lors des différentes phases de synthèse. 

 

Figure 1.4 Schéma représentatif d’un autoclave utilisé en synthèse hydrothermale [15]. 

1.2.2 Procédé de synthèse sol-gel 

Le procédé sol-gel repose sur la polymérisation des précurseurs moléculaires en solution pour créer un 

réseau d’oxydes. La première polymérisation par sol-gel a été réalisée par Ebelmen, en 1845 à la suite d’obten-

tion du verre solide à partir de l’acide silicique exposé à l’air humide [16]. Il a fallu attendre près d’un siècle 

pour que cette idée soit reprise par l’industrie verrière. Durant les années 1930, la firme allemande Schott Glas-

werke a utilisé pour la première fois le procédé de polymérisation sol-gel pour la fabrication de récipients en 

verre puis de rétroviseurs. Le premier brevet pour le procédé sol-gel date de l’année 1939 [17]. 
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1.2.2.1 Description de la technique 

Le principe du procédé sol-gel repose sur l’utilisation d’une succession de réactions d’hydrolyse-condensa-

tion pour préparer des réseaux d’oxydes. Ces réactions peuvent avoir lieu à des températures relativement basses, 

même à température ambiante, ce qui confère à la méthode sol-gel l’aspect doux comparé à d’autres procédés 

chimiques. L’appellation sol-gel est une contraction des termes "solution-gélification" indiquant la transforma-

tion d’une solution à un gel. Initialement un mélange d’oligomères colloïdaux et de petites macromolécules 

dispersées uniformément sont créés et évoluent dans le temps pour donner naissance à des chaînes polymériques 

dans la solution. Le gel s’obtient par cohésion entre les différentes molécules et espèces chimiques [18]. On 

distingue deux voies de synthèse sol-gel décrites comme suit : 

 La voie inorganique ou colloïdale. Elle est obtenue en solution aqueuse à partir de sels métalliques. 

Celle-ci est moins onéreuse, mais difficile à contrôler, d’où son utilisation limitée. Toutefois, c’est la 

voie privilégiée pour l’obtention des matériaux céramiques. 

 La voie métallo-organique ou polymérique. Elle est obtenue à partir des alcoxydes métalliques dans des 

solutions organiques. Cette voie est relativement coûteuse, mais permet un contrôle assez facile sur la 

granulométrie des échantillons synthétisés. 

Dans les deux cas, la réaction est initiée par hydrolyse, ce qui permet dans un premier temps la formation de 

groupes M-OH suivie de la condensation dans la formation de liaisons M-O-M où M est un atome métallique. 

La figure 1.5 illustre les étapes de la synthèse des NPs par voie sol-gel. 

 

Figure 1.5 Etapes de synthèse de NPs par procédé sol-gel [19]. 

 

1.2.2.2 Réactions chimiques dans le procédé sol-gel  

L’élaboration de réseaux d’oxydes par le procédé sol-gel se déroule via des précurseurs moléculaires en 

solution, qui se transforment progressivement en un réseau d’oxydes par des réactions de polymérisation. Gé-

néralement on utilise des alcoxydes métalliques (M(OR)n où M est un atome métallique de valence n et OR est 

un groupement alcoxyde correspondant à un alcool déprotonné (-CnH2n+1) [18]. Ces alcoxydes métalliques pré-

sentent une solubilité élevée dans une grande variété de solvants, permettant ainsi la synthèse d’une grande 

variété de matériaux [20].  
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Dans le cas d’un sel MX, la réaction d’hydrolyse peut être décrite par les réactions chimiques suivantes : 

MXn + H2O                                     M(OH)Xn-1 + HX 

MXn + nH2O                                   M(OH)n + nHX 

Alors que dans le cas où le précurseur est un alcoxyde M(OR)n, l’hydrolyse est décrite moyennant les équations 

chimiques suivantes : 

M(OR)n + H2O                                   M(OH)(OR)n-1 + ROH 

M(OR)n + nH2O                                  M(OH)n + nROH 

Il s’agit d’une réaction d’hydrolyse continue jusqu’à disparition de tous les groupes OR et l’apparition à leurs 

places des liaisons OH. L’hydrolyse s’accompagne par le dégagement d’alcool. La formation des chaînes met 

en jeu deux mécanismes concurrentiels, à savoir l’oxolation et l’alcoxolation. Le premier mécanisme (l’oxola-

tion) se produit avec deux alcoxydes partiellement hydrolysés, ce qui produit des molécules d’eau et des groupes 

-OH entraînant par la suite la formation des métalloxane M-O-M. Dans le cas où un seul alcoxydes est partiel-

lement hydrolysé, on parle de l’alcoxolation. La taille des chaînes des polymères ainsi formés croit avec le 

temps. Une fois la taille de l’un de ces amas polymériques occupe la majeure partie de la solution, on parle de 

la transition sol-gel (figure 1.6) [21]. Le gel ainsi formé, peut être interprété comme étant des chaînes polymé-

riques formant une structure solide contenant du liquide emprisonné. C’est pour cela que dans certains cas, le 

traitement thermique est indispensable pour éliminer toute trace de liquide. Le pH, la nature des précurseurs et 

du solvant ainsi que les concentrations des réactifs jouent un rôle important sur la nature de la transition sol-gel, 

mais aussi sur les propriétés du gel obtenu [18]. La figure 1.6 illustre l’évolution de la viscosité et de la constante 

d’élasticité en fonction du temps. 

 

Figure 1.6 Evolution de la viscosité et de la constante d’élasticité d’une solution en fonction du temps de syn-

thèse par procédé sol-gel [20]. 

 

L’ensemble de ce processus, dans l’évolution du gel au cours du temps caractérise la phase du vieillissement du 

gel. Il se traduit par des modifications physico-chimiques qui ont lieu après la gélification. Trois processus 

peuvent se produire :  

 Le renforcement du réseau grâce à de nouvelles liaisons de polymérisation,  
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 La dissolution et la reprécipitation (le mûrissement),  

 La synérèse, traduisant la contraction du gel qui induit la diminution du volume et l’expulsion progres-

sive du liquide.  

De la même façon, l’utilisation du procédé sol-gel dans la synthèse des nano-objets nécessite la réalisation d’un 

traitement thermique bien spécifique pour l’élimination contrôlée du liquide emprisonné dans le gel. 

1.2.2.3 Traitement thermique durant le procédé Sol-gel 

La formation du matériau, à partir du gel, passe impérativement par une étape de séchage. Celle-ci consiste 

à éliminer le solvant et les liquides en dehors du réseau gélifié. On distingue le séchage supercritique, le séchage 

lent et le séchage conventionnel. Le matériau final prend des formes très différentes : matériaux dense ou massif, 

poudres, aérogels, xérogels, fibres, composites, gel poreux ou membrane et film ou couches minces. La figure 

1.7  montre la diversité des nanomatériaux obtenus par Sol-gel [22]. 

 

Figure 1.7 Diversité des matériaux synthétisés par sol-gel [22]. 

Le séchage en condition supercritique du gel permet d’obtenir des aérogels qui sont considérés comme des 

nanomatériaux très poreux à de faibles densités avec des propriétés physiques intéressantes [27]. Malheureuse-

ment, l’inconvénient de celui-ci réside dont l’utilisation des pressions et températures très élevées. 

A l’inverse, le séchage conventionnel choisi dans le cadre de nos travaux de recherche consiste à laisser le 

gel séché jusqu’à évaporation complète du solvant, ce qui assure la formation d’un xérogel. Ce dernier résulte 

du rétrécissement et des fractures du gel dus aux forces capillaires qui s’exercent sur les parois des pores à 

l’interface solide-liquide-gaz [23,24]. Les xérogels sont obtenus sous forme de poudres, ou sous forme de mo-

nolithe si les fractures ont été évitées. Les moyens efficaces pour les éviter sont : 

 La diminution de la tension superficielle liquide-vapeur en utilisant soit un solvant de plus faible tension 

superficielle, soit en rajoutant des composés tensioactifs ou des agents chimiques permettant de con-

trôler le séchage (DCCA : Drying Control Chemical Agent) tel que le formamide et le glycérol.  

 L’augmentation de la résistance du solide par évaporation très lente du solvant, réalisée éventuellement 

par un chauffage judicieusement programmé. 

 L’augmentation du rayon des capillaires : la pression hydrostatique sur les parois des pores est grande 

si le diamètre des pores est petit. Ce diamètre des pores dépend des conditions initiales de gélification 
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: si on prépare des gels en milieu basique, le diamètre des pores est plus grand que pour une gélification 

en milieu acide. 

Le xérogel obtenu après séchage classique entraîne une réduction de volume allant de 5 à 10%. L’évaporation 

du solvant permet la formation d’un xérogel auquel on peut faire subir un traitement thermique à température 

modérée afin d’éliminer les impuretés du matériau souhaité. Les températures utilisées pour le traitement ther-

mique dépendent fortement du type de matériau et des propriétés recherchées. Le séchage du gel constitue une 

étape délicate. Il est important que le solvant s’évapore très lentement afin d’éviter la fragmentation du xérogel.  

La réalisation d’un matériau solide est donc difficile en raison des tensions internes apparaissant lors du 

séchage et pouvant entraîner la fissuration du matériau. Le séchage évaporatif conventionnel est très intéressant 

en raison de son faible investissement et notamment sa faible durée de séchage, sa facilité de mise en œuvre en 

toute sécurité (température de séchage très basse inférieure à 200°C et pression atmosphérique à 1 bar). En 

revanche, l’évaporation du solvant emprisonné dans la chaîne polymérique génère des tensions capillaires qui 

s’exercent sur le réseau solide.  Le rétrécissement du diamètre des pores provoque l’augmentation de l’intensité 

de ces forces capillaires entraînant la déstructuration de la chaîne polymérique. Des fissurations causées par les 

mécanismes de contraintes mécaniques et de relaxation peuvent également apparaître au niveau de la structure 

du réseau solide lors du séchage évaporatif [25]. Pour y remédier, lors du séchage conventionnel, les vitesses 

d’évaporation ainsi que les températures de séchage doivent être baissées [21] ou bien des adjuvants de séchage 

peuvent être utilisés pour minimiser ces contraintes. Ainsi, l’ajout d'un agent chimique de séchage dans le sol-

vant de départ est un moyen pour réduire les contraintes capillaires lors de l'évaporation du solvant hors des 

pores du matériau. Un des exemples d’agent chimique de séchage largement utilisé et rapporté dans la littérature 

et qui présente une tension superficielle faible sur le matériau est celui de formamide HCONH2 (chaîne de po-

lymérisation en réseau solide). La température d'ébullition des agents chimiques de séchage est généralement 

élevée. De ce fait, l'agent demeure souvent le dernier produit à évacuer des pores au moment où ces derniers 

sont les plus petits. Le tableau 1.1 reprend les propriétés de quelques solvants et agents chimiques de séchages 

classiquement utilisés. 

Tableau 1.1 Propriétés de solvants et agents chimiques [26].  

Elément Point d’ébullition (°C) Tension de surface  (10-3 Nm-1 ) 

Eau 100 72.9 

Méthanol 65 22.7 

Ethylène Glycol 197 48 

Ethanol 78.37 22.1 

Formamide (FA) 210 58.2 

Dimethyformamide (DMF) 153 37.1 

 

Le traitement thermique et les recuits sont essentiels dans la formation d’un matériau de bonne qualité cris-

talline. Leurs rôles dans la synthèse sol-gel sont respectivement la densification du matériau, l’élimination des 

impuretés indésirables tels que les espèces organiques présentes dans la solution de départ ainsi que l’améliora-

tion de la qualité cristalline du matériau obtenu [22]. Les traitements thermiques s’effectuent à des températures 

inférieures à 300 °C. Les recuits conventionnels sont généralement réalisés à des températures comprises entre 

300 °C et 700 °C alors qu’au-delà de celle-ci, on ne parle plus de recuits, mais de calcination. Afin d’accélérer 
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l’élimination des espèces carbonées, pour une température donnée, les recuits peuvent s’effectuer dans un four 

sous un flux d’oxygène gazeux ou d’un gaz inerte tels que l’azote ou l’argon.  

1.2.2.4 Avantages et inconvénients du procédé de synthèse sol-gel 

Le procédé sol-gel est multifonctionnel, car à partir d’une même solution et selon la viscosité des sols et 

des gels ainsi que le mode de séchage adopté, on peut élaborer directement des matériaux sous diverses formes 

(couches minces, fibres, poudres fines et matériaux massifs). L’avantage majeur de ce procédé réside dans la 

synthèse de matériaux stœchiométriques de grande pureté et une bonne homogénéité, des tailles uniformes, des 

morphologies bien ciblées. En effet, ils peuvent être synthétisés en contrôlant les réactions de condensation qui 

permettent d’orienter la polymérisation et d’optimiser les caractéristiques du matériau en fonction de l’applica-

tion envisagée. Le procédé permet également la réalisation de dépôts multicomposants en une seule opération 

[27,28]. Néanmoins, on rencontre les limites du procédé sol-gel dans le coût élevé des précurseurs alcoxydes, le 

danger des conditions de séchage supercritique (température et pression très élevée), le temps de processus très 

longs, la manipulation d’une quantité importante de solvants (méthanol, éthanol...) et la faible quantité du pro-

duit élaboré en la comparant à celle obtenue par l’approche top down. Les méthodes d’élaboration des NPs en 

solution liquide telles que l’hydrothermal et le solvothermal ou le sol gel en condition de séchage classique 

(température modérée et pression atmosphérique), permettent de s’affranchir de certains de ces obstacles.  

1.3  Applications des NPs 

Au cours de ces dernières années, grâce à leurs nouvelles caractéristiques physico-chimiques, les structures 

à taille nanométrique ont été exploitées par les chercheurs dans différents domaines scientifiques (nano-sys-

tèmes, nano-biologie, nanotechnologies…). Toutes les grandes familles de matériaux sont concernées : les mé-

taux, les oxydes métalliques, les polymères, les céramiques, les carbones, etc. En effet, leurs propriétés physico-

chimiques variées permettent une utilisation dans de nombreux domaines. A titre d’exemple, l’application des 

nanomatériaux dotés de propriétés magnétiques a permis de développer de nouvelles gammes de produits, ex-

ploitant des champs de saturation variables, ce qui n’était pas réalisable avec les matériaux classiques. On peut 

citer également l’utilisation de nanomatériaux à base d’oxydes métalliques dans plusieurs secteurs comme celui 

de l’automobile, l’aéronautique, l’aérospatial. Ce sont des matériaux renforcés et plus légers offrant de nouveaux 

produits innovants, tels que : 

  Des peintures extérieures avec des effets de couleur plus brillants, anti-rayures, anticorrosion et antisa-

lissure. 

 Des capteurs optimisant les performances des moteurs. 

 Des médicaments et agents actifs. 

 Des surfaces adhésives médicales anti-allergènes. 

 Des médicaments sur mesure délivrés uniquement à des organes précis. 

 Des surfaces biocompatibles pour implants. 

 Des vaccins oraux. 
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Par ailleurs, dans le secteur de l’environnement et de l’écologie, les NPs peuvent être utilisées pour la diminution 

des émissions de dioxyde de carbone, la production d’eau ultra pure à partir d’eau de mer, les fertilisants plus 

efficaces et moins dommageables, les analyseurs chimiques spécifiques, etc. On les retrouve aussi dans le sec-

teur de l’énergie notamment pour la fabrication des cellules photovoltaïques nouvelle génération, nouveaux 

types de batteries, fenêtres intelligentes, matériaux isolants plus efficaces, entreposage d’hydrogène combus-

tible, etc. Il est essentiel de souligner que l'application des NPs dans le domaine du photovoltaïque permet la 

conception de cellules de nouvelle génération, caractérisées par des couches ultraminces nanostructurées. 

 

Tableau 1.2 Applications des nanotechnologies en fonction des secteurs d’activité [29]. 

Secteur d’activité Exemple d’applications actuelles et potentielles 

 

 

Automobile, aéronautique 

et aérospatial 

Matériaux renforcés et plus légers ; peintures exté-

rieures avec effets de couleur, plus brillante, anti-

rayures, anticorrosion et antisalissure ; capteurs op-

timisant les performances des moteurs ; détecteurs 

de glace sur les ailes d’avion ; additifs pour diesel 

permettant une meilleure combustion ; pneuma-

tiques plus durables et recyclables… 

 

Électronique et communications 

Mémoires à haute densité et processeurs miniaturi-

sés ; cellules solaires ; bibliothèques électroniques 

de poche ; ordinateurs et jeux électroniques ultrara-

pides ; technologies sans fil ; écrans plats… 

Agroalimentaire Emballages actifs ; additifs : colorants, antiagglo-

mérants, émulsifiants 

Chimie 

et matériaux 

Pigments ; charges ; poudres céramiques ; inhibi-

teurs de corrosion ; catalyseurs multifonctionnels ; 

textiles et revêtements antibactériens et ultrarésis-

tants 

Construction Ciments autonettoyants et antipollution, vitrages 

autonettoyants et antisalissures ; peintures ; vernis ; 

colles ; mastics… 

Pharmacie 

et santé 

Médicaments et agents actifs ; surfaces adhésives 

médicales anti allergènes ; médicaments sur mesure 

délivrés uniquement à des organes précis ; surfaces 

biocompatibles pour implants ; vaccins oraux ; ima-

gerie médicale… 

Cosmétique Crèmes solaires transparentes ; pâtes à dentifrice 

abrasives ; maquillage avec une meilleure tenue… 
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Énergie Cellules photovoltaïques nouvelle génération ; nou-

veaux types de batteries ; fenêtres intelligentes ; 

matériaux isolants plus efficaces ; entreposage 

d’hydrogène combustible… 

Environnement 

et écologie 

Diminution des émissions de dioxyde de carbone ; 

production d’eau ultrapure à partir d’eau de mer ; 

pesticides et fertilisants plus efficaces et moins 

dommageables ; analyseurs chimiques spéci-

fiques… 

Défense Détecteurs d’agents chimiques et biologiques ; sys-

tèmes de surveillance miniaturisés ; systèmes de 

guidage plus précis ; textiles légers avec réparation 

autonome … 

 

1.4 L’oxyde de Zinc (ZnO) 

1.4.1 Définition 

L'oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur piézoélectrique, diélectrique et transparent, doté d’une bande 

interdite directe de 3,37 eV à température ambiante. L’énergie de liaison est de 60 meV, qui est 2,4 fois l'énergie 

thermique effective (25 meV à température ambiante) [30]. C'est l'un des paramètres clés qui fait que le ZnO 

présente une émission proche dans l'UV, une transparence, une conductivité et une résistance à la dégradation 

électronique à haute température. En outre, le ZnO est le plus dur des semi-conducteurs II-VI en raison de son 

point de fusion plus élevé (2248 K). L’oxyde de zinc est doté d’un coefficient piézoélectrique élevé de 12,4 

pm/V [31] comparé aux autres matériaux semi-conducteurs se cristallisant selon une maille tétraédrique [32]. 

Ainsi, il est largement recherché pour des applications en tant que transducteur. D'un point de vue chimique, il 

est stable, peu coûteux et non polluant. Le ZnO se prête à un traitement en solution à des températures plus 

basses, car il est presque soluble [33]. Le ZnO est présent sous forme naturelle sous le nom de "Zincite", mais 

peut également être produit artificiellement sous forme massive.  

1.4.2 Propriétés cristallographiques du ZnO 

  L’oxyde de zinc possède une ionicité qui peut être qualifiée à la fois covalente et ionique (un état limite entre 

les deux). Ainsi, il possède trois structures cristallographiques possibles, à savoir le wurtzite, zinc blende et 

Rocksalt (figure 1.8). Du point de vue de la stabilité thermodynamique, seule la structure wurtzite est thermo-

dynamiquement stable à la température ambiante. Cependant, à partir d’un dépôt sur des substrats admettant 

d’autres structures cristallographiques, on peut avoir une structure cubique thermodynamiquement stable à la 

température ambiante. La structure roksalt peut être obtenue en travaillant à très basse pression de synthèse [34]. 
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Figure 1.8 Configurations des structures cristallographiques du ZnO [35]. 

 

La structure wurtzite est constituée d'un empilement de doubles couches alternées d’atomes de zinc (Zn) et 

d’atomes d'oxygène (O), compactes le long de l'axe [001]. Ainsi, schématiquement on peut présenter la structure 

wurtzite par l’interconnexion de deux réseaux hexagonaux constitués d’atomes de zinc et d’atomes d’oxygène, 

distants de 3/8 selon l’axe cristallographique c. On se retrouve donc avec des atomes de zinc à la surface du 

matériau ou des atomes d’oxygènes, ce qui confère le caractère polaire à l’oxyde de zinc. Les caractéristiques 

de la structure hexagonale du ZnO sont résumés dans le tableau 1.3. 

 

Tableau 1.3 Caractéristiques des structures cristallographiques du ZnO [36]. 

Paramètres de maille  a =b= 3,2495 Å 

 c = 5,2069 Å 

 c/a = 1,6023 Å 

Distance entre O-2 et Zn+2 Suivant l’axe c        d=1.96 Å 

Rayon cristallin Zn+2= 0.74 Å 

 

1.4.3 Propriétés électriques du ZnO 

Le ZnO intrinsèque est considéré comme un semi-conducteur II-VI faiblement de type n. Ceci indique que 

les porteurs de charge majoritaires sont des électrons. Sa conductivité trouve son origine dans les défauts intrin-

sèques tels que les lacunes d'oxygène ou les atomes de zinc interstitiels qui peuvent apparaître dans la bande 

interdite de ce matériau. Comme dans tous les semi-conducteurs, le transport électronique dans le matériau 

oxyde de zinc est amorcé par l’agitation thermique, par les trous de la bande de valence et les électrons de la 

bande de conduction. Ainsi, sa conductivité électrique peut être décrite par une loi de type Arrhenius [37] :  

𝝈(𝑺. 𝒎−𝟏) = 𝝈𝟎 𝐞𝐱𝐩 (−
𝑬𝒂

𝒌𝑻
) (𝒆𝒒. 𝟏. 𝟏)   

Avec : 

 Ea (eV) représente l’énergie d’activation.  

 kT (25,7 meV à 300 K) est l’énergie thermique.  

 k étant la constante de Boltzmann 1.381×10−23 JK-1. 

 T la température absolue en Kelvin.  
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 σ0 (S.m-1) le facteur pré-exponentiel dépendant de la mobilité des porteurs. 

1.4.4 Propriétés optiques du ZnO 

La majeure partie des domaines d’applications de ZnO est reliée à ses propriétés optiques, qui se résument 

essentiellement dans sa transparence qui couvre essentiellement le domaine du visible et qui dépasse parfois le 

seuil des 90 %. L’oxyde de zinc est doté d’une forte luminescence à environ 380 nm, ce qui le rend un candidat 

potentiel pour les émetteurs de lumière ultraviolette. En plus la large valeur de l’énergie de liaison (60 meV) 

permet d’avoir des recombinaisons excitonique au-dessus de la température ambiante. D’ailleurs, des lasers 

pompés ont été réalisés avec des couches minces de ZnO épitaxiées [38,39]. Les techniques de dépôt et les 

conditions expérimentales ont une grande influence sur les propriétés optiques de couches de ZnO. Le shift du 

gap est généralement expliqué par le phénomène de Burstein-Moss [40], qui relie le changement du gap à la 

variation de la densité des porteurs de charge. Ainsi, le dopage du ZnO qui tend à introduire de nouvelles pro-

priétés, telle que la conductivité électrique, doit être réalisé tout en contrôlant l’évolution des propriétés optiques 

du ZnO.  

L’oxyde de zinc peut présenter deux types de luminescence distincts : Une première correspondant à une 

émission excitonique, également connue sous le nom de NBE (Near Band Emission). Elle résulte de la recom-

binaison d'une paire électron-trou formée après l'absorption d'un quantum d'énergie supérieure à l’énergie de la 

bande interdite. L'énergie libérée sous forme de photon UV correspond à l'énergie de la bande interdite diminuée 

de l'énergie de liaison de l'exciton. Par conséquent, la longueur d'onde mesurée se situe généralement autour de 

380 nm à température ambiante. L'apparition de cette émission est également utilisée comme étant une signature 

de la bonne qualité cristalline du matériau [41].  La deuxième luminescence est corrélée à la présence de défauts 

intrinsèques. Cette émission, également appelée DLE (Deep Level Emission), se produit dans le visible, généra-

lement entre 400 et 800 nm. Les niveaux d'énergie électronique des défauts caractéristiques du ZnO sont illustrés 

dans la figure 1.9  avec la notation de Kröger [42] suivante :  

i = site interstitiel, Zn = zinc, O = oxygène, et V = vacance 

 

Figure 1.9 Niveaux d’énergies des défauts intrinsèques du ZnO [42]. 
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1.4.5 Dopage du ZnO 

L’utilisation du ZnO pour différents domaines d’application passe impérativement par l’introduction des 

dopants spécifiques selon la propriété recherchée. Selon la nature chimique, la taille et la solubilité du dopant 

dans la matrice ZnO des emplacements substitutionnels ou interstitiels prennent lieu. A titre d’exemple, des 

substitutions du Zinc par des atomes d’Aluminium ou Gallium, ou Erbium, ou Ytterbium peuvent être utilisées 

pour améliorer les propriétés optoélectroniques [43–46]. L’amorce des propriétés magnétiques du ZnO est gé-

néralement reliée à l’ajout du Fer [47], du Cuivre [48], du Cobalt [49], du Manganèse [50]. A noter aussi que 

certains dopants ont une influence simultanée sur des propriétés très variées du ZnO, tel que le Cuivre qui en 

plus des propriétés magnétiques améliore considérablement le rendement du ZnO dans la photocatalyse solaire 

associée au traitement des eaux contenant des polluants organiques. Le dopage de ZnO reste encore un domaine 

vaste qui de jour en jour nous apporte des nouvelles opportunités industrielles. Malgré la grande diversité des 

dopants, le ZnO garde une conductivité type n assurée par les lacunes d’oxygène. Peu de travaux ont été rappor-

tés  pour l’obtention d’une conductivité type p [51] . Shafiqul et al.[52] ont pu synthétiser par voie sol-gel des 

NPs de ZnO dopé à l’azote, de conductivité p dont l’utilisation a été appliquée pour la réalisation de diodes 

électroluminescentes. 

1.4.6 Procédés de synthèse des NPs de ZnO 

Le ZnO est parmi les matériaux très largement étudiés par de nombreux scientifiques en raison de ses pro-

priétés physico-chimiques fascinant le monde des nanotechnologies. De nombreuses méthodes ont été dévelop-

pées pour sa synthèse. Malheureusement, certaines ne fonctionnent qu’en laboratoire et elles ne peuvent pas 

toujours être appliquées à l'échelle industrielle, d’où l’importance de mettre en œuvre des techniques simples, 

économiquement rentables et respectueuses de l’environnement.   

1.4.6.1 Procédé mécanochimique 

Le procédé mécanochimique est une méthode simple et bon marché pour obtenir des NPs à grande échelle. 

Il s'agit d'un broyage à sec à haute énergie, qui déclenche une réaction par des impacts bille-poudre dans un 

broyeur à billes, à basse température. Un "diluant" est ajouté au système sous la forme d'un solide, généralement 

du NaCl, qui sert de milieu réactionnel et sépare les NPs en cours de formation. Sur cette méthode, les principales 

difficultés observées sont le broyage inhomogène de la poudre, la forte réduction de la taille des grains nécessite 

l'augmentation de la durée et l'énergie de broyage. Malheureusement, un temps de broyage plus long entraîne 

une plus grande quantité d'impuretés. Les avantages de cette méthode sont liés au faible coût de production, à la 

petite taille des particules et leur faible tendance à s'agglomérer, ainsi qu’à l’obtention d’une grande quantité de 

produits finaux. Les matières premières utilisées dans la méthode mécanochimique sont principalement du ZnCl2 

anhydre et du Na2CO3. Le précurseur d'oxyde de zinc formé ZnCO3 est calciné à une température allant de 400 

à 800 °C. 
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Ao et al [53], ont réussi à synthétiser du ZnO par la méthode mécanochimique avec une taille moyenne de 

cristallite de 21 nm. Le processus de broyage a été effectué pendant 6 heures, formant du ZnCO3 comme pré-

curseur de ZnO. La calcination de celui-ci à 600 °C a produit du ZnO avec une structure hexagonale de type 

Wurtzite. Les tests ont montré que la taille des grains de ZnO dépend de la durée de broyage et de la température 

de calcination. D’autre part, un procédé de broyage de ZnCl2 et de Na2CO3 a également été réalisé par Moballegh 

et al. [54] afin d’étudier l'effet de la température de calcination sur la taille des particules. Une augmentation de 

la température du processus, de 300 à 450 °C, a entraîné une augmentation de la taille des particules de ZnO de 

27 à 56 nm. 

1.4.6.2 Procédé co-précipitation  

La méthode de précipitation est largement adoptée dans la synthèse de l'oxyde de zinc en raison de sa capacité 

à produire des résultats reproductibles. Cette méthode implique une réduction rapide et spontanée d'une solution 

de sel de zinc à l'aide d'un agent réducteur, permettant ainsi de restreindre la croissance des particules à des 

dimensions spécifiques. Ensuite, un précurseur de ZnO est précipité à partir de cette solution. Il est soumis à un 

traitement thermique, suivi d'une étape de broyage. Il est très difficile de disperser les agglomérats formés, ce 

qui se traduit par une présence importante d'agglomération des particules dans les poudres calcinées. Les para-

mètres expérimentaux influents sur le procédé de synthèse par précipitation sont le pH de la solution, la tempé-

rature de réaction et la la durée de précipitation. 

Moballegh et al. [55] ont réussi à précipiter des NPs de ZnO à partir de solutions aqueuses de chlorure de 

zinc et d'acétate de zinc. Lors de la synthèse, un contrôle minutieux des paramètres a été réalisé sur la concen-

tration des réactifs et sur la température de réaction. Le ZnO a été produit avec une distribution granulométrique 

uniforme et une surface spécifique élevée. 

La méthode de précipitation contrôlée a également été utilisée par Hong et al. [56]. La précipitation de l'oxyde 

de zinc a été opérée en utilisant de l'acétate de zinc (Zn(CH3COO)2·H2O) et du carbonate d'ammonium 

(NH4)2CO3. Ces solutions ont été dosées dans une solution aqueuse mélangée de polyéthylène glycol ayant une 

masse moléculaire moyenne de 10 000 g/mol. Le précipité résultant a été calciné à 450 °C durant 3 h et a produit 

des NPs de ZnO avec une taille de grains de l’ordre de 40 nm.  

F. Giovannelli et al.[57] ont synthétisé des NPs de ZnO dopées à l'aluminium en utilisant la méthode de 

coprécipitation. Avec cette méthode, une solution a été préparée à partir des précurseurs de nitrate de zinc 

Zn(NO3)2,6H2O et de chlorure d'aluminium AlCl3. Après l'ajout de NaOH de manière à ajuster le pH de la 

solution de précurseur, celle-ci a été centrifugée à 4000 rpm. Le gel obtenu est ensuite nettoyé à l'eau déminé-

ralisée pour éliminer les résidus de réactifs puis séché à 80 °C pendant 24 h. Dans le cas du ZnO intrinsèque, la 

poudre présente une morphologie de rose des sables avec des plaquettes de taille micrométrique. Avec 5 at.% 

d'Al, la morphologie de la poudre était essentiellement formée de petites particules isotropes de taille proche de 

30 nm.  

Wang et al. [58] ont élaborés du ZnO nanométrique par précipitation à partir de solutions aqueuses de 

NH4HCO3 et de ZnSO4-7H2O. Le matériau obtenu a subi un traitement thermique à 100 °C pendant 12 h suivi 

d’un recuit. La taille des NPs obtenues varie de 9 à 20 nm. Dans les procédés de synthèse de nanopoudres basés 
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sur la précipitation, il est de plus en plus courant d'utiliser des surfactants pour contrôler la croissance des parti-

cules. La présence de ces composés affecte non seulement la nucléation et la croissance des particules, mais 

aussi la coagulation et l’agglomération des particules obtenues à la fin du procédé. 

1.4.6.3 Procédé hydrothermal  

La méthode de synthèse hydrothermale, comme son nom l’indique, permet la synthèse de NPs en solutions 

aqueuses et s’effectue à des températures et des pressions très élevées dans un autoclave. Cette méthode est 

particulièrement adaptée à la synthèse de NPs de ZnO, comme en attestent de nombreux travaux rapportés dans 

la littérature scientifique.  

Baruwati et al. [59] ont présenté un protocole de synthèse des NPs de ZnO en utilisant du nitrate de zinc tetra-

hydraté Zn(NO3)2-4H2O comme précurseur, le pH de la solution a été ajusté à 7,5 en ajoutant progressivement 

une solution d'hydroxyde d'ammonium à 25 %. Le mélange réactionnel a été agité pendant une heure à tempé-

rature ambiante, puis transférée dans un autoclave en acier revêtu de téflon, maintenu à 120 °C pendant diffé-

rentes durées allant de 6 à 24 heures. Après refroidissement de l'autoclave, le produit obtenu a été lavé plusieurs 

fois avec de l'eau distillée, filtrée, puis séchée à 80 °C pendant 12h suivie d’un traitement thermique à 400 °C. 

Les analyses par diffraction des rayons X ont révélé la présence d’une phase hexagonale wurtzite du ZnO, ainsi 

qu'une taille moyenne de cristallite d'environ 17 nm. 

Madathil et al. [60] ont étudié les propriétés de photoluminescence des NPs de ZnO synthétisées à partir du 

procédé hydrothermal pour diverses  températures de croissance et  concentrations des précurseurs. Les résultats 

obtenus révèlent une émission photoluminescente verte (491-575 nm). Cette émission pourrait être attribuée à 

des lacunes d'oxygène ou à des défauts interstitiels dans la structure du ZnO. Ces NPs ont été obtenues à partir 

d’une solution contenant de l'acétate de zinc préparée dans 50 ml de méthanol sous agitation combinée avec 25 

ml d'une solution de NaOH. La solution finale a été ensuite placée dans un autoclave et maintenue à températures 

comprises entre 100 et 200 °C pendant 6 et 12 heures sous pression. Après refroidissement naturellement jusqu'à 

la température ambiante, les particules solides obtenues ont été lavées avec du méthanol, filtrées, puis séchées à 

l'air à 60 °C pendant 24h. 

K. Ramamurthi et al. [61] ont étudié les propriétés photocatalytiques des NPs de ZnO préparées par voie hydro-

thermale. Dans leur méthode, une solution précurseur de chlorure de zinc est ajoutée goutte à goutte à de l'hy-

droxyde d'ammonium pour maintenir le pH de la solution. Ensuite, la solution est traitée à l'aide d'un autoclave 

selon le protocole hydrothermal. Ce processus a été répété en maintenant une plage de pH constante, avec des 

valeurs de 9, 11 et 13. Les analyses au microscope électronique à balayage révèlent des morphologies différentes 

en fonction de la valeur du pH. À pH 7, des formes hexagonales avec des nanotiges de ZnO ont été observées. 

À pH 9, des nanosphères se développent, tandis que des nanotiges poreuses ont également été observées à pH 

11. Enfin, à pH 13, des nanotiges en forme de fleur sont présentes. Une capacité photocatalytique élevée a été 

observée pour un pH de 9. Les études de spectroscopie de réflectance diffuse ont révélé que la bande interdite 

optique directe des nanostructures de ZnO n'est pas influencée par le pH de la solution. 
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1.4.6.4 Procédé sol-gel  

La synthèse de NPs de ZnO par la méthode sol-gel suscite un intérêt considérable en raison de sa simplicité, 

de son faible coût, de sa fiabilité et de sa reproductibilité. Les propriétés physico-chimiques surfaciques fasci-

nantes de ce matériau font de lui un sujet de recherche d’actualité, comme en témoignent les nombreuses publi-

cations scientifiques rapportées dans la littérature. 

Mahato et al. [62] ont synthétisé des NPs de ZnO par sol-gel à partir des précurseurs acétate de zinc dihydraté, 

acide oxalique dihydraté, dichlorométhane et du méthanol comme solvant. Les nanopoudres obtenues ont été 

séchées à 80 °C durant 24h puis recuites à 500 °C. Les analyses DRX de cette étude ont révélé la formation de 

ZnO avec une structure de zincite. La taille moyenne des cristallites du ZnO, estimée à l'aide de la formule de 

Scherrer, est de 55 nm. 

D’autre part, Mahdi et al. [63] ont obtenu par sol-gel des NPs de ZnO dopé calcium avec un protocole de 

séchage supercritique. La solution a été placée dans un autoclave et séchée dans les conditions supercritiques de 

l'alcool éthylique (Tc = 243 °C, Pc = 63.3 bar). Les NPs obtenues ont ensuite été traitées à 500°C pendant 2h. 

Les analyses menées sur ces échantillons ont indiqué que les NPs d'oxyde de zinc dopé calcium présentent une 

structure hexagonale wurtzite dont la taille de grains est de l’ordre de 25 nm. 

De la même façon El.Mir et al. [64] ont réussi à synthétiser des NPs de ZnO co-dopé (Al, Co) à partir du 

procédé sol-gel. Les précurseurs employés sont le nitrate de zinc hexahydraté, le nitrate d’aluminium et l’acéty-

lacétonate de cobalt dissous dans un solvant de méthanol en condition de séchage supercritique. Les nanopoudres 

obtenues ont une structure hexagonale wurtzite avec une taille de grains de l’ordre de 30 nm. 

On note également que Chandrasekaran et al. [65] ont rapporté, en synthèse sol-gel, l’utilisation de certains 

tensioactifs tels que le bromure de tétraéthylammonium (C4H12BrN), l'acide éthylène diamine tétra-acétique 

(C10H16N2O8) et la triéthanolamine (C6H15NO3). Cette étude a mis en évidence l’effet de ces tensions actif sur 

les propriétés structurales hexagonales des NPs de ZnO sans impact sur la morphologie. D’autres protocoles de 

synthèse sont énumérés dans le tableau 1.4. D’après ce tableau, on peut noter qu’une grande majorité des mé-

thodes de synthèse de NPs rapportées dans la littérature présentent des protocoles de mise en œuvre complexes 

avec des produits chimiques dangereux pour l’expérimentateur et pour l’environnement. L’objectif de notre 

travail de thèse s’articule autour de cette optique. Pour cela, nous focaliserons notre étude sur l’optimisation du 

procédé sol gel pour l’obtention de NPs de ZnO non dopé et dopé à partir d’un protocole de synthèse utilisant 

uniquement l’eau comme solvant, sous des conditions de température modérée et à pression atmosphérique. Ce 

procédé est simple et peu couteux, non polluant et sans danger pour l’opérateur. 
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Tableau 1.4 Procédés chimiques de synthèse des NPs de ZnO et ZnO :Al. 

Méthode Précurseurs et solvants Conditions expérimentales Propriétés Réf 

  

 

 

 

Solvo-hydrother-

male 

Acétate de Zinc Zn(CH3COO)2, Nitrate de zinc 

Zn(NO3)2, éthanol, liquide ionique tétrafluorobo-

rate d'imidazolium 

 

Température de réaction : 150-180 °C ; 

Séchage : 4 h à 80 °C ; 

Calcination : 500 °C, 

Structure hexagonale Würtzite Parti-

cules multiforme sphérique, bâtonnets, 

Nanofeuillets 

[66] 

Acétate de zinc Zn(CH3COO)2, Nitrate de zinc 

Zn(NO3)2 , LiOH, KOH, NH4OH, 

Température de réaction : 120-150 °C ; 

Séchage : 10-48 h à 120-150 °C ; 

 

Structure hexagonale Würtzite en 

forme de microcrystalites 

[67] 

Trimethylamine N-oxide, HCl, 

Ethylenediamine (EDA), 

Tetramethylethylenediamine (TMEDA) 

Température de réaction : 180 °C ; 

Séchage : 3 h à 60 °C ; 

Temps de réaction : 24-100 h à 180 °C, 

Structure hexagonale Würtzite Parti-

cules multiformes sphérique, 

[36] 

Nitrate de zinc Zn(NO3)2, Eau désionisée, hexa-

methylenetetramine (HMT) 

Four micro-onde : 2 min 90 °C 

Séchage 2h à 60 °C 

Structure hexagonale Würtzite [68] 

 

 

 

 

Sol-Gel 

 

 

 

 

 

 

Acétate de Zinc Zn(CH3COO)2, acide oxalique, 

éthanol et méthanol 

Température de réaction : 60 °C ; 

Séchage : 24 h à 80 °C ; 

Calcination : 500 °C 

Structure zincite ; 

Particules d'agrégat : ~ 100 nm ; 

Forme de nanotige ; 

[62] 

Nitrate de zinc Zn(NO3)2.6H2O, Eau distillée Température de réaction : 70 °C ; 

Séchage : 4 h à 95 °C ; 

Calcination : 500 °C, 600 °C, 700 °C 

Structure hexagonale Würtzite Parti-

cules uniforme et de forme sphérique 

 

[69] 

Acétate de Zinc Zn(CH3COO)29H2O, acide oxa-

lique, éthanol 

Température de réaction : 60 °C ; 

Séchage : 20 h à 80 °C ; 

Calcination : 4h à 650 °C 

Structure hexagonale Würtzite ; 

Particules uniformes et de forme sphé-

rique 

[70] 

Acétate de Zinc Zn(CH3COO)29H2O, eau distil-

lée, hydroxyde d'ammonium (NH4OH),  éthanol 

Température de réaction : 60 °C ; 

Séchage : 8 h à 80 °C ; 

Calcination : 500 °C, 700 °C, 900 °C 

Structure hexagonale Würtzite 

Particules uniformes et de forme sphé-

rique 

[71] 

NPs de ZnO :Al   

Nitrate de zinc Zn(NO3)26H2O, nitrate d’alumi-

nium Al(NO3)3·9H2O , Acide citrique C6H8O7 

Température de réaction : 80 °C ; 

Séchage : 2 h à 120 °C ; 

Calcination : 700 °C et 800 °C 

Structure hexagonale Würtzite 

Particules de tailles variables en fonc-

tion de la température de recuit et de 

forme sphérique 

[72] 
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Sol-Gel 

Acétate de Zinc Zn(CH3COO)2, nitrate d’alumi-

nium Al(NO3)3·9H2O, Acide citrique C6H8O7  

Température de réaction : 80 °C ; 

Séchage : 2 h à 100 °C ; 

Calcination : 4 h à 600 °C 

Structure hexagonale Würtzite 

Particules uniformes et de forme sphé-

rique 

[73] 

Nitrate de zinc Zn(NO3)26H2O, nitrate d’alumi-

nium Al(NO3)3·9H2O ,alcool polyvinylique 

(CH2CHOH), eau désionisée  

Température de réaction : 70 °C ; 

Séchage : 1 h à 150 °C ; 

Calcination :  600 °C avec une rampe de 2 

°C/min 

Structure hexagonale Würtzite 

Diminution de la taille par  augmenta-

tion de la concentration d’Al 

[74] 

Acétate de Zinc Zn(CH3COO)2, nitrate d’alumi-

nium Al(NO3)3·9H2O, Acide citrique C6H8O7, eau 

désionisée 

Température de réaction : 300 °C ; 

Séchage : 2 h à 300 °C ; 

 

Diminution de la taille par  augmenta-

tion de la concentration d’Al 

[75] 
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1.4.7 Application des NPs de ZnO 

Selon la base de données Scopus, environ 300 000 articles liés aux mots-clés "Oxyde de zinc" ont été 

publiés depuis 2000. Environ 41% de ces articles ont été publiés entre 2020 et 2024. D'autre part, lorsque les 

mots-clés "Zinc oxide and synthesis" sont utilisés, le nombre de publications liées est supérieur à 167 000. Le 

nombre croissant de publications sur la recherche liée au ZnO reflète l'attention considérable portée sur ce 

dernier. Il est largement utilisé dans les agents antibactériens, les capteurs de gaz, les applications biomédi-

cales, les piles à combustible à oxyde solide, les dispositifs électroniques, etc. La figure 1.10 présente quelques 

domaines d’applications courantes du ZnO. 

 

Figure 1.10 Applications des NPs de ZnO dans l’industrie. 

1.4.7.1 Industrie chimique et pharmaceutique 

Les principales applications de l’oxyde de zinc sont encore aujourd’hui situées dans les domaines de l’in-

dustrie chimique et pharmaceutique (peintures, crèmes solaires, etc.). En raison de ses propriétés antibacté-

riennes, désinfectantes [69,76,77], l’oxyde de zinc est largement utilisé dans la production de divers types de 

médicaments. A l'heure actuelle, il est appliqué sous forme de pommades et de crèmes, et plus rarement sous 

forme de poudres à saupoudrer et sous forme liquides. Le ZnO possède des propriétés qui accélèrent la cica-

trisation des plaies, ce qui permet son application dans les substances dermatologiques contre l'inflammation 

et les démangeaisons. Il existe également dans divers types de produits nutritionnels et de compléments ali-

mentaires, où il sert à fournir du zinc alimentaire essentiel [78]. Pendant de nombreuses années, les crèmes 

solaires étaient formulées avec des préparations épaisses qui présentaient des défis d'application, ne pénétrant 

pas facilement dans la peau et étant peu esthétiques. L'introduction de NPs de ZnO ou de TiO2 dans ces produits 

a marqué un tournant important. Ces NPs ont la capacité d'absorber les rayons UV, ce qui a conduit à leur 

inclusion dans les crèmes solaires. Une nouvelle formulation de crème, combinant ZnO et TiO2, a résolu le 

problème de l'apparence blanchâtre résiduelle, offrant un écran solaire plus transparent, moins collant et beau-

coup plus facile à appliquer sur la peau. De nombreuses études ont démontré que les oxydes de titane et de 

zinc sont des agents solaires efficaces, non irritants pour la peau et peuvent facilement être absorbés par celle-

ci [79,80].  
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1.4.7.2 Industrie du textile 

Dans le domaine du textile, l’activité autonettoyante de tissu de coton enduit de nanofils de ZnO a été 

étudiée par Ates et al. [81]. Cette dernière a montré une dégradation considérable du bleu de méthylène sous 

irradiation UV. Ces résultats suggèrent que les nanofils de ZnO pourraient constituer des revêtements multi-

fonctionnels idéaux pour les textiles. Des recherches sur l'utilisation de l'oxyde de zinc dans les fibres de po-

lyester ont également été menées à l'Université de technologie de Poznan et à l'Institut de textile de Lodz [82]. 

Les résultats obtenus indiquent des propriétés morphologiques intéressantes et une adsorption favorable du 

produit. L'analyse de la microstructure et des propriétés des produits textiles non modifiés et modifiés avec de 

l'oxyde de zinc a montré que le produit modifié pouvait être classé comme matériau offrant une protection 

contre les rayons UV et les bactéries. 

1.4.7.3 Photocatalyse solaire 

Ces dernières années, la photocatalyse a fait l'objet de travaux scientifiques intensifs. Dans ce procédé, une 

paire électron-trou est produite sous rayonnement électromagnétique par des réactions d'oxydation ou de ré-

duction qui ont lieu à la surface du catalyseur. En présence d'un photocatalyseur, un polluant organique peut 

être oxydé directement par un trou photogénéré ou indirectement par une réaction avec des groupes réactifs 

caractéristiques. Ce phénomène est illustré dans la figure 1.11. Les travaux de Lin et al.[83] ont rapporté la 

production du radical hydroxyle OH-  en solution grâce à une forte absorption dans le spectre solaire et à une 

suppression efficace de la recombinaison des paires électron-trou. 

 

Figure 1.11 Schéma de principe de la photocatalyse solaire [84]. 

 

Jain et al. [85] ont mené des  travaux sur les propriétés photocatalytiques pour la dégradation du colorant bleu 

de méthylène sous irradiation UV. Ils ont révélé une activité photocatalytique extrêmement élevée des NPs de 

ZnO recouvertes de protéines (près de 90 % de dégradation en 30 min) qui ont nettement surpassé les NPs de 

ZnO commercialisées nues (près de 40 % de dégradation en 30 min) dans les mêmes conditions. En effet, les 

catalyseurs les plus couramment utilisés sont le TiO2 et le ZnO. Le ZnO présente une activité similaire ou 

supérieure à celle du TiO2, mais il est moins stable et moins sensible à la photocorrosion [86]. Une meilleure 

stabilité est toutefois assurée par les nanopoudres d'oxyde de zinc de meilleure qualité cristalline [87]. 

Les propriétés photocatalytiques de l'oxyde de zinc et du dioxyde de titane ont été investiguées par Guo et 

al.[88].  Leur étude a porté sur les propriétés et les applications photocatalytiques du ZnO, en examinant no-

tamment l’influence des différentes conditions expérimentales. Les résultats montrent que les nanotiges de 
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ZnO obtenues présentent des propriétés photocatalytiques similaires à celles des nanotubes de TiO2 lors de 

leur exposition aux rayons UV, et légèrement supérieurs en présence de lumière solaire stimulée. Cependant, 

le revêtement de la surface du ZnO avec une couche de TiO2 conduit à une diminution des performances 

photocatalytiques, vraisemblablement due à une augmentation des défauts de surface. En résumé, Guo et al. 

ont conclu que les propriétés photocatalytiques du ZnO peuvent être influencées par le revêtement des diffé-

rentes substances et l'épaisseur de celui-ci. 

Ma et al. [89] ont démontré que sur les colorants organiques, une grande performance photocatalytique a été 

obtenue avec les nanotiges de ZnO que sur les particules commercialisées de ZnO. En plus de ces colorants, 

la dégradation photocatalytique de l'acide stéarique induite par les UV et par des nanofils de ZnO a également 

été rapportée [90]. L'incorporation de dopants ou la formation d'un composite avec d'autres matériaux permet 

d'améliorer les propriétés photocatalytiques du ZnO.  

Rosset et al. [91] ont synthétisé un catalyseur à base de ZnO dopé calcium par procédé sol-gel en conditions 

supercritiques à travers différents précurseurs. Les résultats ont montré qu’à partir de deux précurseurs, CaCO3 

et CaCl2, des rendement photo-catalytiques ont été obtenus, malheureusement limités par la présence de plu-

sieurs impuretés dans les NPs élaborées. 

1.4.7.4 Industrie électronique 

Le ZnO joue un rôle essentiel dans diverses applications de l'industrie électronique grâce à ses propriétés 

semi-conductrices et ses caractéristiques uniques. Tout d'abord, il est largement utilisé dans la fabrication de 

diodes électroluminescentes (LEDs), en particulier pour les LEDs UV [92,93]. D’autre part, le ZnO est un 

matériau clé dans les transistors à couche mince, utilisé dans les écrans plats et les affichages à cristaux liquides 

(LCD) [94–96]. De plus, il est employé dans la fabrication de capteurs de gaz [97,98], de pression et d'humidité 

en raison de sa sensibilité aux variations de l'environnement [99]. Il est le plus souvent utilisé pour détecter le 

CO et le CO2 dans les mines et dans les équipements d'alarme, mais il peut également être employé pour la 

détection d'autres gaz comme le dihydrogène (H2) [100,101], l’hexafluorure de soufre (SF6) [102,103] et le 

butane C4H10 [104].  Le ZnO est également employé dans de nombreux dispositifs à semi-conducteurs tels que 

les détecteurs UV [105,106] et les photodiodes [107]. Enfin, comme fenêtre optique dans de nombreuses cel-

lules solaires [108,109] pour faciliter le passage des photons et le transport des charges photo-générées. Cette 

application fera l’objet du prochain chapitre qui portera sur les films minces nanostructurés à base de ZnO 

dopé et en particulier sur les Oxydes transparents Conducteurs (OTC). 

1.5 Conclusion 

Ce chapitre a tout d'abord permis de situer nos travaux dans leur contexte en introduisant la notion de 

nanomatériaux. Ceci nous a conduit à mettre en avant leurs propriétés physico-chimiques et les procédés clas-

sique de synthèse pour leur d’élaboration. Nous avons ensuite approfondi l'étude du matériau ZnO qui est au 

cœur de nos travaux, en réalisant une revue bibliographique complète sur ses propriétés cristallographiques, 

électriques et optiques. Dans les techniques de synthèse, nous avons présenté les différentes procédé d’obten-

tion de NPs, notamment les procédés mécanochimiques, de co-précipitation, hydrothermal et sol-gel, en con-

sidérant les défis liés à l'utilisation de solvants potentiellement dangereux. Cette étude bibliographique a révélé 
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les différents paramètres influant dans la synthèse des NPs de ZnO dopé qui ont un impact considérable sur 

les propriétés physico-chimiques du produit final. Ces paramètres sont la nature du procédé, la température de 

réaction et de recuit, la pression durant la synthèse, le solvant choisi, le pH de la solution et la concentration 

en dopage. De cette étude, il est également apparu que certains procédés de synthèse sont privilégiés par rap-

port à d’autres en fonction des applications visées. Ainsi, l'importance des NPs dans divers domaines techno-

logiques nécessite la mise en œuvre de procédés de synthèse écologiques, sûrs et reproductibles à grande 

échelle. 
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Chapitre 2  : Généralités sur les matériaux en couches minces et 

les Oxydes Transparents Conducteurs (OTC) 
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Ce chapitre est consacré essentiellement à l’étude bibliographique des matériaux en couches minces 

nanostructurés, avec un focus sur les Oxydes Transparents Conducteurs (OTC). Dans un premier temps, 

nous aborderons la notion de couches minces et ultraminces ainsi que leurs mécanismes de croissance. 

Par la suite, nous décrirons les différents procédés employés pour leur élaboration ainsi que leurs pro-

priétés fondamentales et les domaines d'application qui leur sont associés. Enfin, nous porterons toute 

notre attention sur la présentation d’OTC développé dans le cadre de nos travaux à travers les propriétés 

physico-chimiques, les critères de choix et quelques exemples d’utilisation. 

2.1 Généralités sur les couches minces  

2.1.1 Définition 

Les couches ou les films minces sont des revêtements de matériaux organiques ou inorganiques ayant 

une très faible épaisseur, généralement comprise entre quelques couches atomiques et plusieurs micro-

mètres (μm). Quant aux couches ultraminces, elles sont généralement caractérisées par des épaisseurs 

inférieures à 500 nm. Elles sont couramment réalisées à partir de différentes techniques de déposition 

sur une base matérielle rigide ou flexible appelée substrat. Suivant le procédé utilisé, les films peuvent 

se présenter sous la forme micro ou nanostructurées.  

2.1.2 Mécanismes de croissance 

Les mécanismes régissant la croissance d’une couche mince se réalisent généralement à partir de 

trois étapes : 

 La production des espèces appropriées : Au cours de cette étape, il y a génération des espèces 

ioniques, moléculaires ou atomiques nécessaires à la formation du film mince. 

 Le transport vers le substrat : Une fois les espèces appropriées produites, elles sont transpor-

tées vers le substrat. Celles-ci peuvent s’effectuer par diffusion, convection ou d'autres méca-

nismes de transport, selon la technique de croissance utilisée. 

 La condensation sur le substrat : Cette dernière étape implique la nucléation des espèces sur 

la surface du substrat, leur coalescence pour former une couche continue, jusqu'à l'épaisseur 

désirée. La croissance peut se faire de manière atomique, moléculaire ou en couches, suivant le 

procédé et les conditions d’élaboration envisagées.  

En combinant ces trois étapes de manière contrôlée, il est possible d’élaborer des films minces avec des 

propriétés adaptées pour une multitude d'applications dans divers domaines technologiques. Ces méca-

nismes sont illustrés sur la figure 2.1. 
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Figure 2.1 Etapes d’élaboration d’une couche mince. 

 

En effet, expérimentalement, trois modes de croissance des couches minces sont observables. Le 

premier est le mode de croissance bidimensionnelle (2D), où le matériau se dépose couche par couche 

atomique sur le substrat, connu sous le nom de mode de croissance Frank-Van der Merwe. Le deuxième 

est le mode de croissance tridimensionnelle (3D), où le matériau forme des îlots tridimensionnels sur le 

substrat, appelé mode de croissance Volmer-Weber. Le troisième est un mode mixte, généralement ap-

pelé mode de croissance Stranski-Krastanov, qui commence par une croissance 2D et devient 3D après 

avoir atteint une certaine épaisseur critique. Ces modes de croissance sont illustrés dans la figure 2.2. 

 

 

Figure 2.2 Différents modes de croissance de couches minces [110]. 
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2.2 Procédés d’élaborations des couches minces 

Il existe de nombreuses techniques de dépôt de couches minces, qui sont généralement réparties en 

deux catégories principales : les méthodes chimiques et les méthodes physiques. Concernant les mé-

thodes chimiques, elles comprennent les dépôts en solution qui impliquent la dissolution du matériau à 

déposer dans un solvant et les dépôts en phase vapeur qui impliquent des réactions chimiques de pré-

curseurs en phase gazeuse. Pour le cas des méthodes physiques, elles comprennent des techniques 

comme la pulvérisation (sous toutes ses formes), l'évaporation thermique et l'ablation laser. Dans le cas 

de la pulvérisation, le matériau cible est bombardé par des ions ou des électrons qui provoquent son 

éjection ensuite se déposant sur le substrat. Quant à l’évaporation thermique, elle consiste à chauffer le 

matériau à déposer jusqu'à ce qu'il passe à l'état gazeux. L’énergie cinétique du matériau évaporé est 

contrôlée moyennant l’énergie thermique de chauffage. La condensation au niveau du substrat et la 

formation de la couche sont ajustées moyennant la température du substrat. L'ablation laser quant à elle 

implique l'utilisation d'un laser pulsé bien adapté pour éroder le matériau cible, formant ainsi un jet de 

plasma qui est ensuite déposé sur le substrat. Les méthodes de dépôt de couches minces sont classées 

comme sur la figure 2.3. 

 

 

Figure 2.3 Techniques de dépôt de couches minces. 
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2.2.1 Procédés de dépôt par voie chimique 

Elles consistent à élaborer des matériaux soit par réaction chimique, soit par décomposition de mo-

lécules. On peut distinguer deux principales méthodes.  

2.2.1.1 Dépôt chimique en phase vapeur CVD 

Le procédé de dépôt chimique en phase vapeur ("Chemical Vapor Deposition" CVD) s’effectue sous 

vide ou à pression atmosphérique à travers l’utilisation de précurseurs gazeux qui réagissent ou se dé-

composent à la surface du substrat pour former les couches désirées. La température du substrat assurant 

l’énergie d’activation nécessaire pour le déclenchement des réactions chimiques varie selon le type de 

CVD et les matériaux utilisés [111]. En effet, Le CVD à basse température (LPCVD) est typiquement 

utilisé pour des oxydes et des nitrures de silicium, dans une plage de 300 à 700 °C [112]. Le CVD à 

température modérée, employé pour une variété de métaux et de semi-conducteurs, opère généralement 

entre 700 et 1000 °C. Le CVD à haute température est nécessaire pour des matériaux comme le carbure 

de silicium ou le nitrure de bore, avec des températures allant de 1000 à 1500 °C. Le CVD assisté par 

plasma (PECVD) permet des dépôts à des températures plus basses, entre 100 et 400 °C, grâce à l'acti-

vation plasma des précurseurs. Enfin, le CVD par jet thermique utilise un jet de gaz très chaud, avec une 

plage de température flexible souvent située entre 200 et 1000 °C, en fonction de l'application spécifique. 

En résumé, la plage de température pour le CVD varie généralement de 100 à 1500 °C, selon la variante 

de CVD et les matériaux déposés.   

Les avantages de la CVD sont multiples, à savoir une bonne cristallisation des couches minces pou-

vant parfois nécessiter de recuit, une grande vitesse de dépôt ainsi qu'un contrôle précis de la stœchio-

métrie et de la morphologie des dépôts réalisés. Cependant, cette méthode est également confrontée à 

des inconvénients tels que la toxicité et l'agressivité ainsi que l’instabilité au cours du temps des produits 

utilisés, la nécessité de chauffer le substrat à des températures élevées (jusqu’à 1500 °C), et la potentielle 

contamination par les résidus des précurseurs employés. De plus, le coût de l’installation n’est pas né-

gligeable.  

2.2.1.2 Dépôt chimique par dip-coating et spin-coating 

La technique dip-coating repose sur l'immersion d'un substrat dans une solution et de son retrait à 

vitesse constante et contrôlée pour former dans certaines conditions une couche uniforme en sa surface. 

La solution contient un solvant et des précurseurs du matériau à déposer. Dans le cas du spin-coating la 

solution est appliquée sur un substrat fixé sur une tournette en rotation à grande vitesse utilisant la force 

centrifuge pour répartir uniformément le liquide et former ainsi une fine couche (figure 2.4). Pour les 

deux méthodes, après le dépôt de la solution, un traitement thermique est nécessaire afin d’évaporer le 

solvant et éliminer les chaînes organiques résiduelles avant de redéposer une autre couche. Également 

un recuit des couches minces obtenues est crucial pour s’affranchir des défauts de structure et assurer 
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une bonne qualité cristalline du matériau déposé. Ces techniques permettent un dépôt contrôlé et uni-

forme dépendant fortement d’une part des conditions expérimentales de dépôt telles que la vitesse de 

retrait pour le dip-coating et la vitesse de rotation pour le spin-coating. 

 

 

Figure 2.4 Schéma de principe  des procédés Spin-Coating et Dip-Coating [113]. 

2.2.2 Procédés de dépôt par voie physique 

Les procédés de dépôt physique en phase vapeur sont regroupés sous le nom "PVD : Physical Vapor 

Deposition" comprenant trois techniques principales : l'évaporation thermique, l'ablation laser et la pul-

vérisation cathodique. Ces dépôts sont réalisés à partir de trois étapes majeures : la création de la phase 

vapeur sous forme de molécules, d'atomes ou groupes d'atomes, le transfert des espèces vers le substrat, 

leur dépôt et enfin la croissance de la couche. 

2.2.2.1 Procédé de dépôt par évaporation thermique 

Son principe implique l’évaporation ou la sublimation d’un matériau chauffé dans un creuset porté à 

haute température. Le matériau est évaporé sous vide pour se condenser ensuite sur un substrat formant 

ainsi une couche mince. Différents modes de chauffages peuvent être employés pour déposer celle-ci, à 

savoir par effet Joule, par faisceau laser, ou par bombardement d’électrons. L'évaporation se fait géné-

ralement sous vide secondaire, pour prévenir la contamination du matériau à déposer, accélérer la crois-

sance et améliorer l'uniformité des films déposés et garantir une épaisseur uniforme. La figure 2.5 

montre le principe de fonctionnement de l’évaporation thermique. 

 

Figure 2.5 Schéma de principe d'une évaporation thermique : par effet Joule et par canon à élec-

trons [114]. 
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2.2.2.2 Procédé de dépôt par ablation laser  

L'ablation laser, également connue sous l'abréviation PLD (Pulsed Laser Deposition), a connu une 

émergence significative parmi les techniques de dépôt au cours des dernières années. En effet, elle est 

largement utilisée aujourd'hui pour élaborer une grande variété de matériaux à base d'oxydes, des mé-

taux et des composés complexes pour des applications électroniques. Le principe repose sur l'utilisation 

d'un faisceau laser pour vaporiser un matériau cible et déposer les particules vaporisées sur un substrat. 

Un faisceau laser pulsé est focalisé sur la surface d'un matériau cible, où l'énergie absorbée provoque 

une vaporisation rapide de la surface, créant ainsi un plasma de particules ionisées. Ces dernières se 

déplacent à grande vitesse vers le substrat, où les particules se condensent et se déposent, formant pro-

gressivement une couche mince. Ce processus se déroule généralement dans une chambre à vide pour 

éviter toute contamination et contrôler l'environnement du dépôt. La température du substrat peut être 

ajustée pour améliorer les propriétés du film. L'ablation laser offre également une bonne maîtrise de la 

composition et de l'épaisseur des couches [15]. La figure 2.6 illustre le principe de la méthode PLD.  

 

Figure 2.6 Schéma de principe du procédé de dépôt par ablation laser pulsé PLD [115]. 

2.2.2.3 Procédé de dépôt par pulvérisation cathodique 

La pulvérisation cathodique, également appelée sputtering, est une technique largement utilisée pour 

le dépôt de couches minces de matériaux sur divers substrats. Ce procédé physique repose sur le bom-

bardement d'une cible par des ions d'un gaz inerte, généralement de l'argon. Lorsque les ions du gaz 

percutent la cible avec une énergie suffisante, des atomes ou des molécules de la cible sont éjectés et 

elles se dirigent ensuite vers le substrat, où elles se condensent pour former une couche mince. La pul-

vérisation cathodique présente plusieurs avantages. En effet elle permet de déposer une grande variété 

de matériaux, y compris des métaux, des semi-conducteurs et des isolants, sur différents types de subs-

trats (conducteurs, isolants, rigides ou flexibles, cristallin ou amorphe). Le procédé peut être réalisé à 

des températures relativement basses, ce qui est bénéfique pour les substrats flexibles sensibles à la 

chaleur. De plus, la technique offre un bon contrôle de l'épaisseur et de la composition des couches 

déposées.  

Il existe plusieurs variantes de la pulvérisation cathodique, notamment la pulvérisation en courant 

continu (DC), la pulvérisation en radiofréquence (RF) et la pulvérisation magnétron. Concernant la pul-

vérisation DC, elle utilise une tension continue pour créer un plasma entre deux électrodes. La cathode 

est soumise à un potentiel négatif qui attire les ions positifs du gaz ionisant. Ces ions percutent la cible, 



 

56 

éjectant des atomes ou des molécules qui se déposent ensuite sur le substrat. Cette méthode est princi-

palement utilisée pour le dépôt de matériaux conducteurs. Cependant, elle n'est pas adaptée aux maté-

riaux isolants, car l'accumulation de charges sur la cible peut interrompre le processus [41].  

Pour le cas de la pulvérisation en RF, elle utilise une tension alternative à haute fréquence (généra-

lement 13,56 MHz) pour créer un plasma. La polarité de la cible change rapidement, ce qui évite l'ac-

cumulation de charges et permet la pulvérisation de matériaux isolants, semi-conducteurs et conduc-

teurs. Afin d’augmenter l'efficacité de l’ionisation du gaz et la densité du plasma, la pulvérisation ma-

gnétron utilise des champs magnétiques pour confiner les électrons près de la surface de la cible. Cela 

permet une éjection plus efficace des atomes de la cible et, par conséquent, des taux de dépôt plus élevés 

et une meilleure uniformité des films. Cette technique est largement utilisée dans les industries de l'élec-

tronique et de l'optique pour le dépôt de films minces de haute qualité.  

Enfin, la pulvérisation magnétron RF combine les avantages de la pulvérisation RF et de la pulvéri-

sation magnétron. Elle utilise une tension RF et des champs magnétiques pour améliorer l'efficacité du 

plasma et permettre le dépôt de matériaux isolants. Cette méthode permet un dépôt rapide et uniforme 

avec un bon contrôle de la composition chimique élémentaire et de la morphologie des films. La figure 

2.7 présente le principe de pulvérisation cathodique. 

 

 

Figure 2.7 Schéma conventionnel du principe de la pulvérisation cathodique [116]. 

2.3 Propriétés physico-chimiques des couches minces 

Les propriétés physico-chimiques des couches minces sont déterminantes pour leur performance et 

leur application dans divers domaines technologiques. Ces propriétés incluent essentiellement les pro-

priétés électriques, optiques, structurales et chimiques.  

2.3.1 Propriétés électriques 

Les propriétés électriques des couches minces sont cruciales pour leur performance dans diverses 

applications. Parmi les paramètres essentiels, on retrouve la conductivité électrique, la résistivité et la 

mobilité des porteurs de charge. La conductivité électrique des couches minces dépend fortement de la 
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structure et de la composition chimique. Par exemple, les couches minces de ZnO dopé à l'aluminium 

(ZnO) affichent une conductivité élevée grâce à l'incorporation d'aluminium qui introduit des électrons 

supplémentaires dans le réseau cristallin [117]. La résistivité, inverse de la conductivité, varie en fonc-

tion de la pureté, de l’épaisseur et de la méthode de dépôt des couches minces. Des études ont montré 

que les couches minces de ZnO peuvent atteindre une résistivité aussi basse que 10-4 Ω.cm [117] ce qui 

est comparable à celle des conducteurs métalliques fins. La mobilité des porteurs de charge est un autre 

paramètre déterminant, influencé par la qualité cristalline et la présence de défauts dans les couches 

minces. Une haute mobilité des électrons est souhaitable pour les applications électroniques et photo-

voltaïques. Par exemple, les couches minces de ZnO peuvent présenter des mobilités électroniques allant 

jusqu'à 50 cm2/V.s, selon la littérature, ce qui en fait un matériau prometteur pour les dispositifs à haute 

performance. 

2.3.2 Propriétés optiques 

Les propriétés optiques des couches minces jouent un rôle essentiel dans les dispositifs optoélectro-

niques, tels que les écrans et les cellules solaires. Les paramètres clés incluent la transmission, la ré-

flexion, l'absorption et la transmittance. La transmission optique des couches minces dépend de leur 

épaisseur, de leur composition chimique et de la longueur d'onde de la lumière incidente. Les couches 

minces de ZnO sont souvent utilisées comme couches transparentes conductrices en raison de leurs 

propriétés optiques intéressantes. En effet, la transmission de matériau en couche mince est générale-

ment >85% dans le domaine visible. La réflexion, quant à elle, doit être minimisée pour maximiser 

l'efficacité des dispositifs optiques. L'absorption des couches minces constitue un paramètre essentiel 

pour les applications photovoltaïques, où une absorption élevée dans le spectre solaire est souhaitée. Les 

couches minces de ZnO montrent une faible absorption dans le visible, ce qui est avantageux pour leur 

utilisation comme couches fenêtre dans les cellules solaires. Des études rapportent que la transmittance 

de ces couches peut dépasser 90% pour certaines configurations optimisées [118]. 

2.3.3 Propriétés structurales 

Les propriétés structurales des couches minces, telles que la cristallinité, l'orientation des grains et 

l'homogénéité de la structure, sont des paramètres clés pour les matériaux en couches minces. En effet, 

un degré de cristallinité élevé et une orientation préférentielle des grains peuvent améliorer la conducti-

vité électrique et la mobilité des porteurs de charge. Par exemple, des couches minces de ZnO déposées 

par pulvérisation cathodique peuvent montrer une orientation cristalline préférentielle selon l'axe c 

[116], ce qui est bénéfique pour leurs propriétés électriques et optiques. S’agissant de l'uniformité et 

l'homogénéité des couches minces, elles sont essentielles pour assurer des performances fiables et re-

productibles.  
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2.3.4 Propriétés chimiques 

Les propriétés chimiques des couches minces incluent la composition chimique et la pureté du ma-

tériau. Concernant la composition chimique, la maîtrise de la pureté des matériaux est cruciale pour 

leurs propriétés fonctionnelles. Par exemple, des analyses par spectroscopie à rayon X de dispersion 

d'énergie (EDS) sont souvent utilisées pour déterminer la composition chimique élémentaire des 

couches minces. En ce qui concerne, la pureté, l’identification des défauts à travers des analyses de 

photoluminescence sont nécessaires. 

En résumé, les couches minces présentent des propriétés physico-chimiques diversifiées et optimi-

sées pour diverses applications. En effet, leurs propriétés électriques liées à une forte conductivité et une 

faible résistivité sont essentielles pour les applications dans les dispositifs électroniques. En ce qui con-

cerne les propriétés optiques, une transmission élevée et une faible réflexion sont nécessaires pour les 

applications optoélectroniques. Quant aux aspects structuraux, incluant la cristallinité et l'homogénéité, 

influencent directement leurs performances électriques et optiques. Enfin, la composition chimique et 

la stabilité des couches minces assurent leur durabilité et leur efficacité. Les résultats de la littérature 

confirment l'importance de ces propriétés pour le développement de technologies avancées basées sur 

les couches minces. 

2.4 Applications des couches minces 

Les couches minces trouvent des applications dans une multitude de domaines en raison de leurs 

propriétés physico-chimiques spécifiques. Dans le domaine de l'électronique, elles sont essentielles pour 

la fabrication de transistors [119], de circuits intégrés [120], de diodes [121] et de condensateurs [122], 

permettant la miniaturisation et l'amélioration des performances des dispositifs électroniques. En optoé-

lectronique, les couches minces sont utilisées pour la fabrication de filtres optiques, de miroirs, de revê-

tements antireflets et de dispositifs tels que les cellules solaires [123] et les diodes électroluminescentes 

(LED). Elles jouent également un rôle crucial dans le domaine des revêtements fonctionnels, offrant des 

propriétés de protection contre la corrosion, l'usure, et les rayonnements UV [124–126]. Les couches 

minces sont également utilisées dans le domaine médical pour des applications telles que les revêtements 

biocompatibles et les dispositifs de diagnostic [127,128]. Ces diverses applications démontrent l'impor-

tance des couches minces dans le développement technologique moderne et leur potentiel pour de fu-

tures innovations. Dans le cadre de notre étude, nous nous focaliserons sur l’élaboration des films ultra-

minces destinés aux dispositifs optoélectroniques en particulier à la couche fenêtre souvent désignée 

sous le nom d'OTC et qu’on retrouve dans les cellules solaires photovoltaïques de deuxième génération. 

Cette couche joue un rôle crucial dans les photopiles, car elle permet le passage de la lumière tout en 

étant conducteur électrique servant ainsi à collecter les charges photogénérées par l'absorption de la 

lumière. L'optimisation des propriétés de l'OTC, telles que sa conductivité électrique et sa transparence 

optique en fonction de son épaisseur, est essentielle pour améliorer l'efficacité et la performance globale 

des cellules solaires. 



 

59 

2.5 Les Oxydes Transparents Conducteurs (OTC) 

2.5.1 Historique  

L’histoire des OTC remonte au début du vingtième siècle (1904) lorsque  Bädeker a constaté que 

l’oxydation du cadmium (Cd) [129] a permis de préserver la conductivité électrique tout en conférant 

la transparence optique. Il s’agit du premier oxyde qui réunit à la fois la conductivité électrique et la 

transparence optique. Avant cette découverte, la conductivité était souvent associée à une opacité 

métallique, tandis que les matériaux transparents étaient considérés comme des isolants électriques. 

L’oxyde de cadmium a donc bousculé cette conception traditionnelle et ouvert la voie à la nouvelle 

famille d’OTC. Au fil des années, la recherche sur les OTC s'est intensifiée, menant à la découverte 

et à l'optimisation d'une variété d’oxydes métalliques, tels que l’oxyde d’indium dopé étain (ITO) 

qui a été rapporté pour la première fois en 1954 par Rupperecht [130], le ZnO et le SnO2 rapportés 

par G. Haacke [131] en 1977. Cependant l’utilisation de l’indium constitue un handicap à cause de 

sa rareté, bien que sa commercialisation est encore en pleine croissance suite à la demande croissante 

du marché des dispositifs optoélectroniques et en particulier celui des écrans plats. Les OTC sont 

généralement des semi-conducteurs dégénérés de type n mais ils en existent de type p difficile à 

obtenir comparativement à ceux de type n. En 1992, des travaux rapportés par Hiroshi et al. [132] 

ont évoqué la réalisation d’un OTC de type p à base de CuAlO2. De nos jours, les OTC qui présentent 

les meilleures caractéristiques électriques sont de type n. Propriétés optoélectroniques des OTC 

2.5.2 Propriétés optiques 

 Les propriétés optiques des matériaux sont connues par trois phénomènes essentiels qui sont la 

transmission T (transmittance ou facteur de transmission), la réflexion R (réflectance ou facteur de 

réflexion) et l’absorption A (absorbance ou facteur d’absorption) et 𝜶 (coefficient d'absorption). 

Concernant les OTC, le facteur de transmission T est le rapport entre l’intensité de la lumière trans-

mise 𝐼𝑇 à travers un matériau par rapport à l’intensité de la lumière incidente à sa surface 𝐼0   

T =
I𝑇

𝐼0
          ( eq. 2.1) 

La figure 2.8 illustre un exemple de spectre de transmission d’un OTC à base de ZnO :Al pour dif-

férentes températures de dépôt. Les auteurs ont relevé une transmission moyenne dans le domaine 

du visible (350 nm-850 nm) d’environ 90 % pour l’ensemble des spectres. La chute brusque dans le 

bord de bande a été attribuée à bonne cristallinité des films. 
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Figure 2.8 Spectres de transmission d’un OTC à base de Zn0.98Al0.02O en fonction des températures 

de dépôt [133]. 

 

La transmission optique d’un OTC est limitée par deux longueurs d’onde (λg et λp). λg est la lon-

gueur d’onde correspondante au gap de l’OTC. Les photons incidents portant une énergie égale ou 

inférieure à celle du gap (λ ≤ λg) seront absorbés par des électrons de la BV qui passent dans la BC, 

ce qui explique l’absorption dominée à faible longueur d’onde dans le domaine UV proche du visible. 

Pour les longueurs d'onde dans le domaine du proche infrarouge (IR), la lumière incidente est réflé-

chie à partir d’une longueur d’onde λp appelée souvent « longueur d’onde plasma ». À cette longueur 

d’onde, une résonance se produit entre le rayonnement électromagnétique incident et l'oscillation de 

plasma des électrons libres dans la bande de conduction de l’OTC. Ce phénomène est décrit par la 

théorie des électrons libres de Drude [134]. La figure 2.9 représente le spectre caractéristique de 

transmission optique d’un OTC en général. 

 

 

Figure 2.9 Spectre caractéristique de transmission optique d’un OTC [135]. 
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En ce qui concerne le facteur de réflexion R, elle est obtenue à partie du rapport entre l’intensité de 

la lumière qui est réfléchie au niveau de la surface 𝐼𝑅 par rapport à l’intensité lumineuse incidente 𝐼0. 

𝑅 =
 𝐼𝑅

𝐼0
      (eq. 2.2) 

Le facteur d’absorption quant à lui est déterminé par le rapport de l’intensité absorbé par rapport à 

l’intensité lumineuse incidente 𝐼0  

𝐴 =
 𝐼𝐴

𝐼0
      (eq. 2.3) 

Ainsi, avec la conservation du flux de donnée nous pouvons déduire la relation suivante : 

𝐼0 = 𝐼𝐴 + 𝐼𝑅 + 𝐼𝑇 (𝑒𝑞. 2.4) 

Où : 

 I0 est l'intensité énergétique incidente, 

 IA est l'intensité énergétique absorbée, 

 IR est l'intensité énergétique réfléchie, 

 IT est l'intensité énergétique transmise. 

Enfin, le coefficient d’absorption (α) est déterminé à partir des données de la transmission et de la 

réflexion en utilisant la relation :  

𝑇 = (1 − 𝑅). 𝑒−𝛼𝑑  (𝑒𝑞. 2.5) 

Le coefficient d’absorption (α) peut être ainsi calculé en combinant les données de la transmission et 

de la réflexion est obtenu en utilisant la loi de Beer-Lambert [136] : 

𝛼 = (
1

𝑑
) ln [

(1 − 𝑅2)

2𝑇
+ [

(1 − 𝑅2)4

4𝑇2
+ 𝑅2]

1
2⁄

] (𝑒𝑞. 2.6) 

 

Avec d qui représente l’épaisseur du film considéré.  

Les OTC étant des semi-conducteurs à gap direct, le coefficient d’absorption (α) peut être déduit 

géométriquement  à partir de la relation de Tauc [137] : 

(𝛼ℎ𝑣)2 = 𝐵(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔) (𝑒𝑞. 2.7) 

Où  

 hυ est l’énergie de l’irradiation en eV,  

 Eg est l'énergie de la bande interdite,  

 B est une constante.  

La détermination de l'énergie de la bande interdite à l'aide du diagramme de Tauc se fait en traçant 

(αhν)2 en fonction de hν, l’intersection de l’extrapolation linéaire de la tangente la courbe avec l’axe 

des abscisses (hν) correspond à l’énergie de gap (Eg) de l’OTC.  

2.5.3 Propriétés électriques 

Les OTC sont doté d’une conductivité électrique relativement élevée. Cela les rend appropriés pour 

une utilisation comme électrodes dans les dispositifs optoélectroniques. En effet, la conductivité des 
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OTC est due soit aux défauts intrinsèques tels que les lacunes d'oxygène ou les interstitielles métal-

liques, soit aux dopants extrinsèques. En l'absence de dopage, ces oxydes deviennent pratiquement 

isolants, avec une résistivité ρ > 1010 Ω.cm. Ce phénomène est dû à l’écart énergétique important 

séparant la bande de valence de la bande de conduction [138]. Par définition, la conductivité élec-

trique dans le cas d’un seul type de porteurs est donnée à partir de la relation :  

 

σ = q. n. μ =
1

ρ
(𝑒𝑞. 2.8)

 

Avec : 

 σ la conductivité s’exprimant en Ω-1.cm-1, 

 n la densité des porteurs de charge (cm−3), 

 μ la mobilité des porteurs de charge (cm2.V−1.s−1)  

 q la charge électrique élémentaire de l’électron (1.602 x 10-19 C). 

 

D’autre part, les OTC sont définies également par une grandeur importante qui est la résistance sur-

facique RS connue sous le nom de la résistance carrée. Elle s’exprime par le rapport entre la résisti-

vité ρ et l’épaisseur d de la couche d'oxyde selon la relation suivante : 

 

Rs(Ω) =
ρ(Ω. cm)

d(cm)
(eq. 2.9) 

 

Des études réalisées sur les oxydes semi-conducteurs ont montré que les propriétés de transport des 

charges électriques dépendent fortement de la sous-stœchiométrie ainsi que de la nature et de la 

quantité d’impuretés introduites dans le matériau par dopage. 

La figure 2.10 illustre un exemple de spectres des propriétés électrique d’un OTC à base de ZnO dopé 

Aluminium. Cette figure montre que l'épaisseur des couches minces a un impact significatif sur leurs 

propriétés électriques. En effet, une meilleure conductivité, une plus grande mobilité, et des varia-

tions de la concentration des porteurs de charges se profile à mesure que l'épaisseur augmente. Hamrit 

et al. [118] ont suggéré que l'épaisseur optimale des films de ZnO:Al pour obtenir des propriétés 

d’OTC élevées s'est avérée être d'environ 500 nm. À cette épaisseur, les films présentent une faible 

résistivité de 3,5×10-4 Ω cm, une bonne mobilité de Hall de 22 cm2.V-1.s-1 et une transmittance supé-

rieure à 77 % dans la région visible.  
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Figure 2.10 Spectre de propriétés électrique typique d’un OTC à base de ZnO : Al [118]. 

 

2.5.4 Critères de choix des OTC 

Le choix d'un OTC est déterminé par plusieurs critères, en fonction de l'application visée. Les 

OTC doivent répondre en même temps à deux critères essentiels à savoir une transmission optique 

supérieure à 80 % principalement dans le visible, et une résistivité proche de 10-4 Ω.cm. Cependant, 

étant donné la diversité des OTC et de leurs applications, les critères de choix incluent également 

d'autres paramètres. Il s'agit notamment des stabilités thermique, chimique et mécanique, de la toxi-

cité du matériau, du faible coût de préparation et des contraintes de mise en œuvre. La sélection 

optimale d'un OTC prend en compte ces multiples facteurs pour répondre aux exigences spécifiques 

de chaque application.  

2.6 Applications des OTC 

Les OTC sont essentiels dans de nombreuses applications technologiques en raison de leur com-

binaison unique de transparence optique et de conductivité électrique. Ils sont utilisés dans les écrans 

tactiles [139], les écrans plats, les dispositifs d'affichage à cristaux liquides (LCD) [94], dans les 

capteurs pour la détection de gaz [140], ainsi que dans les cellules solaires photovoltaïques [141]. En 

effet, ils jouent un rôle crucial dans les cellules solaires en couches minces. Leur principale fonction 

dans ces dispositifs est de servir de couche fenêtre, permettant le passage de la lumière solaire tout 

en assurant la conduction des porteurs de charge photo générés vers le circuit extérieur 

[133,142,143]. Dans ce travail, notre attention se portera principalement sur l’application des OTC 

destinés aux cellules solaires de deuxième génération, en raison des nombreux travaux conduits dans 

l’équipe du professeur Djessas au laboratoire PROMES sur les technologies des cellules solaires en 

couche mince à base d’absorbeur CIGS. La figure 2.8 illustre une structure classique de l’empilement 

des couches dans certaines cellules photovoltaïques de deuxième génération. 
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Figure 2.11 Configuration conventionnelle d’une cellule solaire en couches minces. 

 

A partir de cet exemple de configuration, nous pouvons faire une description des différentes parties de 

la cellule solaire photovoltaïque : 

 Le substrat 

Le substrat sert de base mécanique pour la cellule solaire. Il peut être constitué de verre (SLG : Soda 

Lime Glass), de polymère (exemple PEN : Poly étylène Naphtalate ou …) ou de métal, rigide ou flexible 

fournissant une structure stable sur laquelle les autres couches sont déposées. 

 Contact face arrière 

Il sert de contact électrique arrière et recueille les trous photogénérés dans la couche active. Cette couche 

doit être à la fois conductrice et réfléchissante dans certains cas pour améliorer l'efficacité de la cellule. 

Les matériaux utilisés sont des métaux comme l'aluminium, l’argent, l’indium, le molybdène, etc.  

 Couche absorbante  

C'est la couche active où se produit la photogénération des porteurs. Elle absorbe les photons de la 

lumière solaire et génère des paires électron-trou. Les matériaux utilisés peuvent être du silicium 

amorphe, du CdTe (tellurure de cadmium), du CIGS (Cuivre Indium Gallium Séléniure) ou d'autres 

matériaux semi-conducteurs de type p à gap direct et fort coefficient d’absorption dans le visible.  

 Couche tampon 

La couche tampon associée à la couche absorbante améliore l'interface entre la couche absorbante et la 

couche transparente conductrice. Elle aide à réduire les recombinaisons de paires électron-trou et opti-

mise le transfert des porteurs de charge. Des matériaux tels que le CdS, ZnS, ZnSe, In2Se3, In2S3 sont 

pour certaines photopiles utilisés.  

 Contacts métalliques face avant 

Les contacts métalliques sont déposés sur la couche OTC pour extraire le courant généré par la cellule 

solaire et le transporter vers un circuit externe. Ils doivent être suffisamment fins pour ne pas bloquer la 

lumière entrante, mais suffisamment conducteurs pour minimiser les pertes électriques. 

 Couche fenêtre  

La couche fenêtre dans la technologie des cellules en films minces est une couche de matériau qui 

laisse passer la majeure partie de la lumière solaire jusqu'aux couches actives de la cellule où elle 

peut être absorbée et convertie en électricité. Elle doit être fortement conductrice pour collecter et 
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transporter les charges électriques photogénérées par l'absorption de la lumière vers les électrodes de 

la cellule solaire. Des matériaux comme l'oxyde d'étain dopé au fluor SnO2:F (FTO) [144,145],  

l'oxyde d'indium dopé à l'étain In2O3:SnO2 (ITO) [146,147] et le ZnO:Al [133] sont couramment 

utilisés pour cette couche en raison de leurs propriétés à la fois transparentes et conductrices. Cepen-

dant, ces dernières années, le ZnO:Al est devenu l'OTC le plus utilisé dans les dispositifs photovol-

taïques dû à la rareté, au coût élevé et à la toxicité de l’indium. C’est ainsi qu’on retrouve les OTC 

dans les cellules solaires à base d’homojonction de silicium amorphe [148], d’hétérojonction  à base 

d’arséniure de gallium (GaAs) [149], de tellurure de cadmium (CdTe) [150], de cuivre-zinc-étain-

soufre (CZTS) [151] et de cuivre-indium-gallium-sélénium (CIGS) [152]. Concernant l’application 

comme couche fenêtre dans les cellules solaires en couches minces à base de GaAs, P. Caban et 

al.[153] ont rapporté des travaux sur la réalisation deux types d’hétérojonctions une première de type 

AZO/ZnO/GaAs  et une deuxième de type AZO/GaAs par la technique ALD. Le dopage de la couche 

d’AZO a été réalisé par implantation d’une couche d’Al2O3 avant chaque 24 couche de ZnO. Les 

deux architectures sont présentées dans la figure 2.12. 

 

 

Figure 2.12 Exemple de configuration de cellule solaire en couches minces à base de GaAs 

[153]. 

 

Les résultats obtenus pour ces architectures indiquent en ce qui concerne les propriétés électriques 

une concentration de porteurs de type n de 1,77×1016 cm-3, une résistivité électrique de l’ordre de 

6.6×101 Ω.cm pour la couche de ZnO. En revanche pour la couche de ZnO dopé Al, la concentration 

a atteint 1,3 × 1020 cm-3 et la résistivité de 6.7 × 10−3 Ω.cm ce qui résulte principalement du dopage à 

l'Al. 

D’autre part, la croissance significative du marché photovoltaïque a engendré des recherches appro-

fondies sur le silicium en couches minces, visant principalement à réduire les coûts de production 

par rapport à la filière silicium cristallin et à améliorer le rendement de conversion en renforcer les 

performances des cellules photovoltaïques. Afin d'atteindre ces objectifs, les recherches se sont tour-

nées vers les technologies à base de silicium amorphe (a-Si), d’hétérojonction à couche mince intrin-

sèque(HIT) qui sont basées sur une hétérojonction formée la mise en contact de matériaux d’énergie 
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de gap distinct. Les architectures associées à ces deux technologies sont représentées sur la figure 

2.13. 

 

Figure 2.13 Exemple de configuration de cellule solaire en couches minces à base de : (a) ho-

mojonction a-Si [150] ; (b) hétérojonction bifacial a-Si :H (p et n)/a-Si : H(i) [154]. 

 

Pour les cellules solaires à base de CdTe, First Solar, un leader mondial dans la fabrication de pan-

neaux solaires, a réalisé des cellules solaires à base de CdTe avec une architecture constituée de 

plusieurs couches y compris une couche d’OTC. Le SnO2 et le Cd2SnO4 sont les matériaux utilisés 

pour l’élaboration de la couche d’OTC dans cette technologie [155,156].   la figure 2.14 illustre un 

exemple de configuration de cellule solaire en couches minces de CdTe.  

 

Figure 2.14 Exemple de configuration de cellule solaire en couches minces à base de CdTe 

[157]. 

 

En ce qui concerne les cellules solaires à base de matériaux Cu2ZnSnS4 (CZTS), il se présentent 

comme des matériaux potentiellement prometteurs dans la conception de cellules solaires à couches 

minces. Ces cellules photovoltaïques comprennent diverses couches superposées y compris la couche 

OTC. En effet, Suyoung Jang  et al. [158]  ont réalisé une étude sur les propriétés optoélectroniques 

d’un OTC à base de ZnO co-dopé Aluminium 2% et Fluor 1.5% pour des applications aux cellules 

CZTS. Les résultats obtenus indiquent une résistivité de l’ordre de 4.5 × 10−4 Ω.cm avec une mobilité 

autour de 27.6 cm2/V, une concentration des porteurs de 4.95 × 1020/cm3 et une transmission optique 
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maximale dans le visible de 89.3%. La structure fréquemment observée est représentée dans la figure 

2.15.  

 

Figure 2.15 Exemple de configuration d’une cellule solaire à base de Cu2ZnSnS4 (CZTS) 

[141]. 

 

On retrouve également l’OTC dans l’architecture des cellules de la filière CIGS en configuration 

substrate (figure 2.16.a) ou en configuration superstrate (figure 2.16.b). Notons que le CIGS est un 

matériau absorbeur caractérisé par un gap direct ajustable, associé à un fort coefficient d’absorption 

optique dans le domaine du visible.  Des travaux considérables ont été rapportés à ce sujet [159–

161]. S’agissant de l’OTC à base de ZnO :Al, Jae-Sung et al. [162] ont réalisé une cellule solaire 

CIGS présentant un OTC avec une transmission optique de l’ordre de 85 % dans le visible. Les 

auteurs ont constaté une augmentation de la valeur de la transmission optique au fur et à mesure que 

l’épaisseur de la couche diminue. Subséquemment, ils notent également une diminution de la résis-

tivité avec l’augmentation de l’épaisseur. La résistivité électrique minimale obtenue sur les films est 

environ 2.06 x 10-3 Ω.cm.  

 

Figure 2.16 Exemple de configuration d’une cellule solaire à base de Cu(In,Ga)Se2 (CIGS) : 

Configuration substrate [163] et (b) configuration superstrate. 
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2.7 Conclusion 

Au terme de ce chapitre, nous avons pu introduire dans un premier temps les matériaux en couches 

minces dans leurs généralités et les OTC en particulier. Les procédés de dépôt par voie chimique et 

physique pour leur élaboration en couches minces ont été présentés. Plusieurs grandeurs permettent de 

quantifier les propriétés de conductivité électrique et de transparence optique de ces derniers. En effet, 

nous avons vu que les propriétés électriques des OTC sont directement liées à la résistivité, la mobilité 

et la concentration des porteurs de charges. Par contre, du point de vu optique, les paramètres détermi-

nants sont la transmission, la réflexion et l’absorption. Ainsi, nous avons présenté leur application dans 

divers domaines tels que l’optoélectronique, les revêtements intelligents et dans la protection des per-

sonnes et des biens comme détecteur de gaz. De plus, leur utilisation ainsi que leur intérêt comme fenêtre 

optique a été mis en évidence dans de nombreux cellules solaires photovoltaïques.  

Dans les deux prochains chapitres, nous allons présenter les travaux de recherche que nous avons 

entrepris et développés à travers une démarche purement expérimentale. Celle-ci a permis l’obtention 

d’un OTC performant ultramince à partir de NPs de ZnO dopé Al synthétisées par un nouveau procédé 

innovant sol-gel aqueux. Sa mise au point et son étude feront l’objet du prochain chapitre.  
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Chapitre 3 : Synthèse de NPs de ZnO et ZnO dopé Al via le pro-

cédé sol-gel aqueux et séchage classique :  Caractérisations 
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Dans ce chapitre nous présenterons les travaux que nous avons entrepris en vue de synthétiser des 

NPs de ZnO pur et ZnO dopé Al. Pour se faire un procédé original sol-gel aqueux a été proposé et 

développé en utilisant uniquement l’eau comme solvant à travers le principe du séchage classique : tem-

pérature modérée et pression atmosphérique. En effet, nous avons décrit minutieusement l’ensemble des 

dispositifs expérimentaux mis en place et les différents protocoles employés pour élaborer des NPs de 

Zn1-xAlxO à faibles concentrations en aluminium. Sur les échantillons synthétisés, pour chaque proto-

cole, de nombreuses analyses ont été effectuées de manière à déterminer la méthodologie la plus appro-

priée permettant l’obtention des NPs de meilleure pureté et qualité cristalline et ainsi valider la faisabilité 

et la reproductibilité du procédé choisi. Enfin, nous avons proposé et exploité des mécanismes chimiques 

réactionnels pour mieux comprendre les phénomènes misent en jeux dans la formation des NPs. 

3.1 Procédé expérimental de synthèse des NPs de Zn1-xAlxO 

Les études antérieures réalisées au laboratoire CNRS-PROMES ont porté sur la synthèse des NPs de 

Zn1-xAlxO à partir de la méthode sol gel dans des conditions supercritiques. Comme nous l’avons énoncé 

au premier chapitre, les meilleurs résultats sur la qualité cristalline et la pureté de ces matériaux ont été 

obtenus avec des conditions opératoires dangereuses en utilisant des solvants souvent très polluants. De 

ce fait, nous avons choisi d’investir dans la synthèse des NPs de Zn1-xAlxO (0 ≤ x ≤ 0.04). Quatre pro-

tocoles de synthèse sol gel aqueux avec séchage classique ont été menés et minutieusement évalués afin 

d’aboutir à un protocole optimisé. Le but final recherché est la synthèse de nanomatériaux dont les 

propriétés physico-chimiques répondent aux exigences requises dans la préparation d’une cible de pul-

vérisation cathodique. Cela implique une haute qualité cristalline et un dopage bien maîtrisé. C’est ainsi 

que nous avons opté pour la synthétise des NPs de Zn1-xAlxO par voie chimique douce à partir d’un 

protocole original utilisant seulement l’eau comme solvant sans ajout d’additifs.  

3.1.1 Optimisation des protocoles de synthèse 

La mise au point d'un protocole optimisé pour la synthèse de NPs de haute pureté et de bonne qualité 

cristalline constitue une étape minutieuse et laborieuse. En effet, la valorisation des résultats de notre 

projet de thèse nécessite une validation rigoureuse du protocole expérimental. Ceci sollicite impérative-

ment l’étude de chaque étape ainsi que son apport sur les propriétés des NPs obtenues. Le protocole ne 

peut être validé que si la reproductibilité de la qualité des NPs est vérifiée, tout en répondant aux exi-

gences définies initialement dans le cahier des charges. Ainsi, plusieurs protocoles de synthèse ont été 

adoptés.  

Au premier protocole, le xérogel obtenu ne comporte aucune étape de nettoyage ni de traitement 

thermique, alors qu’au second une étape supplémentaire de traitement thermique a été réalisée. Au troi-

sième protocole, en plus du traitement thermique, un nettoyage avec lavage à l’éthanol et récupération 

des NPs par centrifugation a été effectué. A partir des résultats de caractérisations, une analyse complé-

mentaire thermogravimétrique (ATG) a été menée afin de définir la température de traitement thermique 
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optimale. L’étape supplémentaire de nettoyage s'est avérée utile, mais malheureusement avec un rende-

ment de récupération des NPs faible. Pour améliorer ce dernier, nous avons opté pour un quatrième 

protocole très efficace dans l’obtention de NPs à grande échelle. Pour cela, nous avons modifié le dis-

positif de nettoyage en passant de la centrifugation à un nettoyage et une récupération des NPs de Zn1-

xAlxO par filtrage Büchner.  

Au cours de ces processus d'optimisation, nous avons étudié différentes synthèses en visant dans un 

premier temps l’élaboration de NPs de Zn1-xAlxO avec x= 0.03. Les précurseurs de zinc et d’aluminium 

employés sont respectivement l’acétate de zinc dihydraté C4H6O4Zn (2H2O) et le nitrate d’aluminium 

nonahydraté Al(NO3)3-9H2O. Pour les 4 protocoles étudiés, la masse du précurseur de Zinc a été fixée 

à 30 g. Le tableau 3.1 résume les masses calculées des précurseurs dopants utilisés dans la synthèse des 

NPs de Zn1-xAlxO respectant la stœchiométrie. Nous avons étudié les proportions 1, 2, 3 et 4% comme 

taux de dopage en aluminium. 

 

Tableau 3.1: Masses des précurseurs utilisés dans la synthèse de NPs Zn1-xAlxO à partir du procédé sol 

gel aqueux. 

Zn1-xAlxO 

Proportion [Al/Zn] 

masse : m (g) 

C4H6O4Zn (2H2O) 

masse: m (g) 

Al(NO3)3-9H2O 

ZnO 30 0 

Zn0,99Al0,01O 30 0,5178 

Zn0,98Al0,02O 30 1,0463 

Zn0,97Al0,03O 30 1,5856 

Zn0,96Al0,04O 30 2,1362 

 

3.1.2 Synthèse et analyse des NPs de Zn0,97Al0,03O sans étape de nettoyage et sans 

traitement thermique 

Le premier protocole était destiné à effectuer des essais de synthèse de NPs de Zn0,97Al0,03O obtenues 

par le procédé sol-gel aqueux en conditions de séchage classique sous température modérée et à pression 

atmosphérique. Aucune étape de nettoyage ni de traitement thermique n’a été réalisée.  

Les NPs de Zn0,97Al0,03O ont été synthétisées suivant un protocole de référence bien défini. Pour se faire, 

dans un premier temps, 30g d’acétate de zinc dihydraté C4H6O4Zn (2H2O) sont dissous dans un volume 

de 100 ml d’eau désionisée contenue dans un bécher placé sur un agitateur magnétique tout en mainte-

nant une température de chauffage de 80°C. Une solution aqueuse et transparente est obtenue au bout 

de 5 minutes. Tout le long de la manipulation, la température de réaction est surveillée et stabilisée à 

l’aide d’un thermomètre numérique. Les vapeurs produites au cours des réactions chimiques intervenant 

lors de la formation de chaînes polymériques sont évacuées par l’intermédiaire d’une hotte aspirante. 

Après une agitation magnétique de 10 minutes, 1,5856 g de nitrate d’aluminium Al(NO3)3-9H2O est 

ajouté pour assurer le dopage envisagé des NPs de Zn0,97Al0,03O.  
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La solution est maintenue aux mêmes conditions de température et de pression sous agitation continue 

jusqu'à la condensation complète des chaînes polymériques et la formation du gel. Par la suite, un pro-

tocole de séchage évaporatif classique est appliqué au gel afin d’expulser les solvants piégés dans sa 

structure poreuse. Une fois le solvant entièrement évaporé, un xérogel compact est obtenu. Les étapes 

associées de ce protocole sont illustrées sur la figure 3.1. 

 

Figure 3.1 Etapes du protocole de synthèse des NPs de Zn0,97Al0,03O élaborées sans phase de net-

toyage et sans traitement thermique. 

 

Les NPs synthétisées à partir de ce protocole de référence ont été analysées par DRX afin de déter-

miner les caractéristiques structurales et les différentes phases cristallines associées. Le diffractogramme 

des rayons X illustré à la figure 3.2 nous a permis d’identifier les phases formées dans l’échantillon. Il 

ressort de ce résultat que ce dernier était dominé par la présence de phases secondaires, issues du pré-

curseur d'acétate de zinc, répertoriées sur les fiches JCPDS n° 00-033-1464. Cependant, nous avons 

également pu identifier clairement les raies caractéristiques du ZnO conformément à la fiche JCPDS n° 

36-1451. Il est important de noter que le diffractogramme nous indique qu’une bonne cristallisation a 

pris lieu dans les conditions expérimentales adoptées. Il s’agit maintenant d’analyser la procédure la 

plus simple qui assure l’élimination de la phase secondaire. 

 

Figure 3.2 Diffractogramme de rayons X de NPs de Zn0,97Al0,03O élaborées sans phase de net-

toyage et sans traitement thermique. 
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3.1.3 Synthèse et analyse des NPs de Zn0,97Al0,03O sans étape de nettoyage et avec 

traitement thermique 

 A l’issue du résultat précédent, pour optimiser la cristallisation des NPs synthétisés et éliminer les 

résidus organiques présents dans le xérogel, celui-ci est broyé puis soumis à un traitement thermique 

dans un four à moufle durant 3h à 180 °C. À la fin du traitement thermique, les nanopoudres obtenues 

sont de couleur blanche et reflètent une assez bonne homogénéité à l’œil nu. L’ensemble des étapes liées 

à ce protocole sont illustrées sur la figure 3.3.  

 

 

Figure 3.3 Etapes du protocole de synthèse de NPs de Zn0,97Al0,03O élaborées sans phase de nettoyage 

et avec traitement thermique durant 3h à 180 °C. 

 

Comme pour toute synthèse par voie chimique, une analyse compositionnelle du matériau élaboré 

s’avère nécessaire pour vérifier la présence ou non des composés organiques. Compte tenu de la dispo-

nibilité de l’appareillage, nous avons opté pour des analyses par EDS. La figure 3.4 montre le spectre 

typique de la composition chimique élémentaire des NPs de Zn0,97Al0,03O obtenues. On remarque la 

présence d’une forte concentration en carbone, en plus du Zinc, de l’aluminium et de l’oxygène qui 

prouve que les nanopoudres présentent une phase organique. A noter également une stœchiométrie qui 

s’éloigne de la valeur ciblée, à savoir 3% comme proportion de dopage. 
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Figure 3.4 Spectre EDS de NPs de Zn0,97Al0,03O élaborées sans étape de nettoyage et avec traite-

ment thermique durant 3h à 180 °C. 

 

D’après la figure 3.5, l’analyse DRX confirme la présence d’une phase organique comme phase secon-

daire dans les NPs obtenues. Les raies caractéristiques au précurseur de zinc sont bien identifiées con-

formément à la fiche JCPDS n° 00-033-1464. La présence de l’oxyde de zinc se cristallisant sous la 

structure wurtzite est bien confirmée par les raies aux positions 2θ à 31,60 °, 34,51 °, 47,60 °, 56,63 °, 

62,92 °, 67,95 ° indexés comme étant la diffraction des plans réticulaires (100), (002), (101), (102), 

(110), (103) et (112), conformément à la fiche JCPDS n° 36-1451 et dû probablement au traitement 

thermique soumis aux NPs après obtention du xérogel. 

 

Figure 3.5 Spectre DRX de NPs de Zn0,97Al0,03O élaborées sans étape de nettoyage et avec traite-

ment thermique durant 3h à 180 °C. 
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L’analyse morphologique par imagerie MEB a été réalisée sur ces NPs. Les images obtenues et il-

lustrées sur la figure 3.6 montrent une morphologie désordonnée et non homogène indiquant une agglo-

mération de différent type de NPs, liée à la présence de deux phases dans la poudre analysée. Cette 

situation nous laisse prendre avec précaution les résultats des analyses EDS. En effet, il est possible que 

l’écart à la stœchiométrie rencontré parmi les résultats d’analyses précédents soit probablement dû à la 

non-homogénéité de la poudre analysée et non pas aux mécanismes réactionnels. Ainsi, nous nous pro-

posons d’analyser l’effet d’une étape supplémentaire de nettoyage de la poudre avant d’aborder le trai-

tement thermique de celle-ci durant 3h à 180 °C.  

 

  

Figure 3.6 Images MEB des NPs de Zn0,97Al0,03O élaborées sans étape de nettoyage et avec traite-

ment thermique durant 3h à 180 °C. 

 

3.1.4 Synthèse et analyse des NPs de Zn0,97Al0,03O avec étape de lavage par centrifu-

gation et avec traitement thermique 

Suite aux résultats précédents, les NPs de Zn0,97Al0,03O récupérées en fin de synthèse ont subi tout 

d’abord un lavage à l’éthanol. Cette étape s'est avérée cruciale pour éliminer tout résidu organique po-

tentiel présent au sein des structures poreuses des nanopoudres [164]. Le processus de lavage a été réa-

lisé par décantation à l’aide d’une centrifugeuse en plusieurs étapes. Initialement, les NPs ont été mé-

langées dans un volume d’éthanol via un agitateur magnétique durant 10 minutes sans chauffage, puis 

transférées dans les tubes de la centrifugeuse. Celle-ci a été programmée pour fonctionner pendant 15 

minutes à 3000 tours/minute. La poudre ainsi obtenue a été analysée par thermogravimétrie (ATG) afin 

de déterminer la température du traitement thermique optimale conduisant à l’élimination complète des 

résidus organiques contenus dans les nanopoudres. La figure 3.7 illustre le spectre ATG des NPs de 

Zn0,97Al0,03O synthétisées avec l’étape de lavage. Le résultat obtenu indique l’élimination des résiduels 

à partir d’une température de 180 °C. La perte de masse est de l’ordre de 85 % à 280 °C.  
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Figure 3.7 Spectre ATG  des NPs de Zn0,97Al0,03O synthétisées avec lavage sans traitement ther-

mique. 

 

Ainsi, nous avons choisi de traiter thermiquement les nanopoudres obtenues à 180 °C dans un four à 

moufle durant 3 heures avec un complément de 30 minutes à 300 °C. La figure 3.8 résume les différentes 

étapes du protocole expérimental de synthèse des NPs de Zn0,97Al0,03O élaborées avec lavage à l’éthanol 

et récupération de celles-ci par centrifugation, suivis d’un traitement thermique durant 3h à 180 °C et 

30 min à 300 °C. 

 

 

Figure 3.8 Protocole de synthèse des NPs de Zn0,97Al0,03O élaborées avec lavage à l’éthanol par 

centrifugation et traitement thermique durant 3h à 180 °C et 30 min à 300 °C. 
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L’intérêt de l’étape de lavage est nettement dévoilé en analysant les résultats EDS de la figure 3.9. On 

observe l’absence totale de la matière organique qui prouve le bénéfice de celle-ci. Le spectre EDS 

indique uniquement la présence des trois éléments souhaités à savoir le Zn, l’O et l’Al qui reflète la 

pureté de la poudre obtenue. Le pourcentage atomique de ces éléments présents dans les NPs sont ré-

sumé dans le tableau inséré à la figure 3.9. Nous remarquons la quasi-stœchiométrie des nanopoudres 

synthétisée. 

 

Figure 3.9 Spectre EDS des NPs de Zn0,97Al0,03O synthétisées avec lavage à l’éthanol par centrifu-

gation et traitement thermique durant 3h à 180 °C et 30 min à 300 °C. 

 

Les résultats par imagerie MEB obtenus sur les NPs de Zn0,97Al0,03O synthétisées à partir du protocole 

avec lavage à l’éthanol et récupération par centrifugation et traitement thermique durant 3h à 180 °C et 

30 min à 300 °C sont illustrés dans la figure 3.10. Nous observons une nette amélioration sur la clarté 

et la qualité morphologique des NPs élaborées en comparaissant avec celles montrées précédemment 

dans le cas du protocole de synthèse sans étape de nettoyage et avec traitement thermique seulement de 

3h à 180 °C. Le lavage du composé à l’éthanol permet l’élimination de la matière organique libre, tandis 

que sa calcination à 300 °C pendant 30 minutes décompose la matière organique liée à la matrice pour 

former de l'oxyde de zinc ZnO pur ou dopé, du dioxyde de carbone (CO₂), NOy de l'eau (H₂O). Ce 

processus thermique est crucial pour obtenir du ZnO avec une morphologie plus homogène, produisant 

des structures de meilleure qualité pour des applications avancées. Lors de cette décomposition, une 

perte de masse de 85 % a été observée par analyse thermogravimétrique (ATG) due à l'élimination de 

CO₂ et H₂O (Figure 3.7). 
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Figure 3.10 Images MEB pour différents grandissements des NPs de Zn0,97Al0,03O synthétisées 

avec lavage à l’éthanol par centrifugation et traitement thermique durant 3h à 180 °C et 30 min à 

300 °C. 

 

La pureté de la phase obtenue est confirmée par l’analyse de la diffraction des rayons X, toutes les raies 

du diffractogramme correspondant à la figure 3.11 sont indexées à la structure wurtzite de l’oxyde de 

zinc. Aucune trace d’impureté n’est détectée, ce qui valorise l’effet du lavage de la poudre par l’éthanol 

et le traitement thermique à 300°C pendant 30 min. 

 

 

Figure 3.11 Spectres DRX de NPs de Zn0,97Al0,03O élaborées : (a) sans nettoyage ni traitement 

thermique; (b) sans nettoyage et avec traitement thermique durant 3h à 180 °C; (c) avec lavage à 

l’éthanol par centrifugation et traitement thermique durant 3h à 180 °C et 30 min à 300 °C. 
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A partir du bilan ressorti de l’étude des résultats DRX sur les trois protocoles de synthèse, nous pouvons 

constater l’évolution de l’élimination des phases secondaires issues des précurseurs utilisés. En effet, 

lorsque les NPs de Zn0,97Al0,03O sont initialement synthétisées à partir d’un protocole sans nettoyage et 

sans traitement thermique, la majorité des raies de diffraction observées sont attribuées aux précurseurs. 

En appliquant un traitement thermique au cours du protocole de synthèse, nous constatons que, bien que 

la phase ZnO soit discernable, de nombreuses phases secondaires issues des précurseurs demeurent pré-

sentes. Cependant dans le cas de l’étape de lavage à l’éthanol, suivie d’un traitement thermique, les 

analyses obtenues indiquent uniquement la structure hexagonale wurtzite de ZnO exempte de toutes 

autres phases secondaires. Cependant, face à la problématique du faible rendement expérimental et dans 

le souci d’augmenter la quantité de poudre récupérée en fin de protocole, l’étape de lavage initial et 

récupération des NPs par centrifugation a été remplacée par une étape de filtration de celles-ci à travers 

un dispositif de filtrage Büchner avant de procéder au traitement thermique. Le protocole détaillé de 

cette méthode alternative est présenté au prochain paragraphe. 

 

3.1.5 Synthèse des NPs de Zn1-xAlxO avec étape de nettoyage par filtrage Buchner et 

avec traitement thermique 

Suite à la faible masse de poudre récupérée, nous avons opté pour un nettoyage par filtrage Buchner. 

En effet, la filtration Büchner, ou filtration sous vide, permet de séparer rapidement un solide d’un li-

quide. Elle permet par ailleurs de sécher partiellement le solide. Elle est appliquée en fin de synthèse. 

La figure 3.12 représente le dispositif expérimental Buchner utilisé pour la synthèse des NPs de Zn1-

xAlxO. 

 

 

Figure 3.12 Dispositif expérimental Buchner pour le filtrage des NPs de Zn1-xAlxO. 
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Les NPs récupérées en fin de synthèse subissent au cours de ce protocole une étape de lavage à l’éthanol 

et par la suite une filtration à travers un Büchner. Les procédures de lavage et filtration sont détaillées 

comme suit. Un volume de 100 ml d'éthanol est introduit dans le bécher contenant les nanopoudres 

préalablement synthétisées. L'ensemble étant placé dans un bain à ultrasons opéré par un appareil Elma 

D-78224 Singen/Htw à une fréquence de 35 kHz pendant 10 minutes. Les NPs sont ensuite récupérées 

de la solution par filtration, en utilisant un filtre à membrane en nylon de 0,2 µm. Ce processus répété 

trois fois avant le séchage. À la suite de ces opérations, les NPs subissent un traitement thermique dans 

un four de marque Nabertherm LE 6/11/B150 durant 3 h à 180 °C et 30 minutes 300 °C sous air. Le 

choix de cette température pour le traitement thermique est justifié en raison des analyses thermogravi-

métriques qui ont été réalisées sur les NPs de Zn0,97Al0,03O. Le spectre de l’analyse thermogravimétrique 

(ATG) réalisée sur les NPs de Zn0,97Al0,03O avec filtrage Buchner, sans traitement thermique est illustrée 

sur la figure 3.13. On remarque que la température optimale pour le traitement thermique des NPs est 

identique à celle obtenue par centrifugation. En revanche, une amélioration du pourcentage de perte de 

masse a été constatée. En effet, pour les NPs obtenues par filtrage Buchner le pourcentage de perte de 

la masse s’élève à 79,05% contre 85,08 % pour ceux obtenus par centrifugation, soit une amélioration 

de 6,03 %. Ce résultat remarquable met en évidence l'efficacité accrue de la méthode de filtrage Buchner 

vis-à-vis l’élimination d’impuretés libres, optimisant ainsi leur pureté et qualité. 

 

 

Figure 3.13 Spectre d’analyse thermogravimétrique (ATG) réalisée sur des NPs de Zn1-xAlxO éla-

borées avec filtrage Buchner et sans traitement thermique. 

 

Les différentes étapes associées au protocole de synthèse de NPs de Zn0,97Al0,03O avec filtrage Buchner 

et traitement thermique est représenté sur la figure 3.14.  
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Figure 3.14 Protocole de synthèse de NPs de Zn0,97Al0,03O avec nettoyage à l’éthanol par filtrage 

Buchner et traitement thermique durant 3h à 180 °C et30 min à 300 °C. 

 

Au terme de ce protocole, les NPs de Zn1-xAlxO synthétisées seront caractérisées au paragraphe suivant 

dont le but est de déterminer leurs propriétés physico-chimiques et concevoir à partir de celles-ci une 

cible de pulvérisation. 

 

3.2 Résultats de caractérisation des NPs de Zn1-xAlxO obtenues avec étape 

de nettoyage par filtrage Buchner et avec traitement thermique 

3.2.1 Caractérisations structurales et morphologiques : DRX, MEB et MET  

Les propriétés structurales des NPs de Zn1-xAlxO obtenues à partir du dernier protocole optimisé ont 

été analysées par la diffraction des rayons X. La figure 3.15 indique les diffractogrammes obtenus à 

différentes concentrations [Al]/[Zn] (0, 1, 2, 3 et 4 %). Les raies de DRX relevées sur les diffracto-

grammes associés à chaque échantillon sont typiquement celles de la structure hexagonale wurtzite du 

ZnO. Dans la limite de la détection de diffraction des rayons X, aucune présence de phases secondaires 

dans les NPs de Zn1-xAlxO n’a été observée.  
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Figure 3.15 Spectres de DRX des NPs de Zn1-xAlxO pour différentes concentrations de dopage en 

aluminium,  obtenues avec nettoyage à l’éthanol par filtrage Buchner et traitement thermique du-

rant 3h à 180 °C et30 min à 300 °C. 

 

Les angles de diffraction 2θ, où les pics sont observés, sont localisés aux positions angulaires 2θ : 31.76°, 

34.42°, 36.26°, 47.55°, 56.61°, 62.89°, 66.41°, 67.98°, et 69.15°. Ces positions de pics de diffraction 

concordent parfaitement avec les données référencées sur la fiche JCPDS N° 36-1451, spécifique à la 

structure wurtzite du ZnO. Par ailleurs, l'élargissement de la largeur des pics de diffraction sur les dif-

fractogrammes suggère une taille nanométrique des cristallites. La bonne résolution des pics des dif-

fractogrammes DRX des NPs confirme la bonne qualité cristalline de l'ensemble de nos échantillons 

confirmant ainsi la fiabilité du procédé de synthèse choisi. 

Selon la loi de Bragg [165], la diffraction constructive des rayons X se présente quand l’angle de dif-

fraction satisfait la relation (eq.3.1). 

 𝑛𝜆 = 2𝑑(ℎ𝑘𝑙) 𝑠𝑖𝑛𝜃 (𝑒𝑞. 3.1)  

Où n est l’ordre de diffraction (n=1), λ la longueur d’onde de rayon X et d est l’espacement entre les 

plans réticulaires (hkl). 

Pour la structure hexagonale wurtzite de ZnO la distance inter-réticulaire peut être exprimée en fonction 

des paramètres de maille a et c suivant la relation [166] : 

1

𝑑ℎ𝑘𝑙
2 =

4

3
(

ℎ2 + ℎ𝑘 + 𝑘2

𝑎2 ) +
𝑙2

𝑐2
(𝑒𝑞. 3.2)  

Ainsi, en exprimant les distances inter-réticulaires pour les plans (100) et (002) ont peut aisément dé-

duire les paramètres de maille a et c :  

𝑎 =  
𝜆

√3 𝑠𝑖𝑛 𝜃(100)

(𝑒𝑞. 3.3)  
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Et 

𝑐 =  
𝜆

𝑠𝑖𝑛 𝜃(002)
(𝑒𝑞. 3.4)  

A partir de ces deux paramètres, on déduit le volume de la maille V donné par la formule suivante : 

𝑉(Å) = 𝑎2𝑐 (𝑒𝑞. 3.5) 

La taille des cristallites le long de la direction (101) (le pic le plus intense) peut être déterminée à l'aide 

de la formule de Scherrer [167] 

𝐷 =
0.9𝜆

𝛽(101)𝑐𝑜𝑠𝜃
(𝑒𝑞. 3.6) 

Où D est la taille des cristallites le long de la direction (101), λ la longueur d'onde des rayons X incidents, 

βhkl la largeur du pic à mi-hauteur (FWHM) en radians et θ l'angle de Bragg. 

La quantification et l'analyse des dislocations 𝛿(𝑛𝑚)−2 en diffraction des rayons X sont donnés par la 

relation [168] : 

𝛿(𝑛𝑚)−2 =
1

𝐷2
(𝑒𝑞. 3.7) 

Le paramètre de microdéformation epsilon (𝜀) est déduit à partir de la relation suivante [168] : 

𝜀 =
𝛽

4𝑡𝑎𝑛𝜃
(𝑒𝑞. 3.8) 

Les résultats obtenus à partir des NPs de Zn1-xAlxO que nous avons élaborées sont énumérés dans le 

tableau 3.2.   

 

Tableau 3.2 Paramètres structuraux de NPs de Zn1-xAlxO obtenues à partir du protocole optimisé 

pour différentes concentration en aluminium. 

Zn1-xAlxO a 

(Å) 

c 

(Å) 

c/a d 

(Å) 

V 

(Å3) 

FWHM 

(°) 

D 

(nm) 

δ  

(*10-3nm-2) 

ε*10-4 

ZnO 3.2482 5.2051 1.6024 2.813  54.92 0.32347 25.8430 1.4973 0.4310 

Zn0,99Al0,01O 3.2443 5.1981 1.6022 2.809 54.71 0.32982 25.3486 1.5562 0.4388 

Zn0,98Al0,02O 3.2442 5.1977 1.6021 2.809 54.70 0.32151 26.0038 1.4788 0.4278 

Zn0,97Al0,03O 3.2413 5.1971 1.6033 2.807 54.60 0.32025 26.1084 1.4670 0.4257 

Zn0,96Al0,04O 3.2363 5.1861 1.6024 2.802 54.31 0.2595 27.1348 1.3581 0.4091 

 

D’après le tableau 3.2, nous remarquons que la taille des cristallites est approximativement de 25 nm, 

et ne semble pas être influencée par la concentration de dopage. Afin de sonder l'irrégularité structurelle 

au sein des cristallites de NPs, il est pertinent de considérer la présence et la distribution des dislocations. 

En effet, les dislocations dans un cristal réfèrent à des défauts linéaires où l'arrangement atomique or-

donné est perturbé. L'irrégularité de la structure cristalline, souvent exprimée par la densité de disloca-

tion, est un paramètre crucial, car elle peut influencer significativement les propriétés physiques et mé-

caniques des NPs. Dans notre cas, la densité des lignes de dislocation au sein des NPs de Zn1-xAlxO subit 



 

84 

une décroissance quantitative, oscillant de 1,5562 10-3 à 1,358110-3 lignes/nm2. En parallèle, nous re-

marquons que le paramètre de microdéformation epsilon est de l’ordre de 4,310-5 pour les NPs de ZnO 

intrinsèque, et passe à une valeur de 4,110-5 pour le Zn0,96Al0,04O. La microdéformation est quasi-négli-

geable, ce qui peut expliquer la bonne incorporation de l’atome d’Al par substitution des sites de Zn 

dans la matrice du ZnO. En revanche, pour la taille des cristallites, l'approche simple utilisant l'équation 

de Debye-Scherrer ne peut pas être utilisée ici pour analyser les largeurs de raies, puisqu'elles évoluent 

avec l'angle de diffraction. L'approche Williamson-Hall [169] est donc plus appropriée. Cette approche 

explique que la largeur de raie comprend deux contributions majeures, provenant de la taille des NPs et 

d'une microcontrainte interne, due à l'incorporation de l'aluminium. 

La relation de Williamson-Hall est décrite par l'équation suivante : 

 

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃 =
𝑘𝜆

𝐷
+ 4𝜀𝑠𝑖𝑛𝜃 (𝑒𝑞. 3.9) 

 

β est la largeur à mi-hauteur de la raie du pic (rad), θ  l'angle de Bragg (rad), λ la longueur d'onde de la 

source de rayons X (ici 0,15406 nm), ε la microdéformation, k une constante géométrique prise égale à 

0,9 et D (nm) la taille des cristallites. Les résultats de cette analyse sont présentés sur la figure 3.16. Il 

est à noter que la taille des NPs et la microdéformation augmentent avec l'augmentation du dopage à 

l'Al.  

 

Figure 3.16 Evolution des tailles des NPs de Zn1-xAlxO et microdéformations en fonction de la 

concentration de dopage en aluminium par la méthode de Williamson Hall. 

 

On remarque que la taille de cristallite obtenue à partir de la formule de Scherrer (25 nm) ne correspond 

pas à celle obtenue avec la méthode de Williamson-Hall qui varie de 80 nm pour le ZnO à 140 nm pour 
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le ZnO dopé Al. De ce fait, des analyses plus approfondies des NPs de Zn1-xAlxO par MEB et MET ont 

été nécessaires pour confirmer la taille exacte des NPs obtenues. La figure 3.17 indique les résultats 

observés au MEB pour les NPs de Zn1-xAlxO. On observe des particules avec une mixité de morphologie 

sphérique et en forme de nanotiges avec une distribution de taille relativement faible. Par ailleurs, une 

morphologie similaire a été obtenue sur les NPs élaborées pour différentes concentrations en aluminium. 

 

Figure 3.17 Imagerie MEB  de la morphologie des NPs de élaborées avec nettoyage à l’éthanol par 

filtrage Buchner et traitement thermique durant 3h à 180 °C et 30 min à 300 °C : a) Zn0,96Al0,04O ; 

b) Zn0,97Al0,03O ;c) Zn0,98Al0,02O. 

 

L'une des caractéristiques distinctives observées dans la morphologie de ces NPs est la structure 

hexagonale wurtzite. Ce résultat est en accord avec les analyses de diffraction des rayons X, validant 

ainsi la structure du ZnO. Ce constat renforce l'idée que le protocole de synthèse adopté a permis de 

conserver la structure intrinsèque du matériau de départ. Afin d’affiner cette analyse sur la forme et la 

taille des particules, des analyses supplémentaires par MET ont été réalisées. Les résultats obtenus sont 

présentés sur la figure 3.18. 
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Figure 3.18 : a) HRTEM et b)  TEM-SAED images de la morphologie des NPs de Zn0,97Al0,03O 

élaborées avec nettoyage à l’éthanol par filtrage Buchner et traitement thermique durant 3h à 180 

°C et 30 min à 300 °C. 

 

Les images MET fournissent une perspective complète et détaillée sur la morphologie et la structure des 

NPs, complétant ainsi les analyses de diffraction des rayons X et offrant une meilleure compréhension 

des mécanismes de croissance et de leurs propriétés résultantes. Cette analyse offre un regard plus ap-

profondi sur la structure, la morphologie et la taille des NPs de Zn1-xAlxO. En effet, l'écart entre les 

tailles des cristallites estimées par la méthode Williamson-Hall (WH) et celles observées par microsco-

pie MEB et MET montre les limites potentielles de l'approche WH, en particulier lorsqu'elle est appli-

quée à des systèmes complexes comme les NPs dopées. Cette méthode, basée sur la diffraction des 

rayons X, estime la taille d’un seul arrangement de plan (101), ce qui peut entraîner des estimations 

erronées. 

 

L'utilisation de la méthode d'affinage Rietveld à l'aide du logiciel MAUD offre une solution pour 

surmonter ces limites, il tient compte de tous les plans réticulaires représentants la NPs. Ce logiciel 

sophistiqué est spécialement conçu pour l'analyse des diffractogrammes de diffraction des rayons X, 

permettant une caractérisation plus précise des échantillons. Les résultats déduits à partir de cette mé-

thode sont représentés sur la figure 3.19. 
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Figure 3.19 Evolution des tailles des NPs de Zn1-xAlxO et microdéformations en fonction de la 

concentration de dopage en aluminium, obtenues à partir du raffinement Rietveld à l'aide du progi-

ciel MAUD. 

Les résultats de cette nouvelle analyse sont beaucoup plus cohérents avec les résultats morphologiques. 

Une taille de nanoparticule constante d'environ 60 nm est obtenue, en adéquation avec les images de 

microscopie MEB et MET. De plus, les déformations déduites sont quasiment plus faibles, avec une 

indication de légère microdéformation. Cette observation est intéressante, car elle confirme une faible 

contrainte interne dans les NPs. En effet, l'atome d'Al, avec son rayon ionique de 0,54 Å inférieur à celui 

du zinc 0.74 Å, est capable de remplacer l'atome de Zn dans la matrice de ZnO sans perturber significa-

tivement sa structure. Cette substitution est probablement responsable de la faible microdéformation 

observée, où le réseau cristallin est légèrement étiré en raison de la différence de taille entre les ions 

aluminium et zinc. En plus, l'image SAED des NPs de ZnO dopées à 3 % d'Al montre clairement les 

indices de Miller pour une structure hexagonale wurtzite, cohérente avec les pics de diffraction XRD, 

confirmant ainsi la conservation de la structure hexagonale wurtzite malgré l'ajout d'aluminium. 

 En résumé, cette analyse approfondie offre une meilleure compréhension des NPs de Zn1-xAlxO, révé-

lant une structure stable avec une déformation minimale, même après dopage à l’aluminium. 

3.2.2 Caractérisation compositionnelle par spectroscopie : EDS 

L'analyse par EDS a été utilisée pour déterminer la composition chimique élémentaire des échantil-

lons de NPs de Zn1-xAlxO synthétisées pour différentes concentrations en aluminium à partir du nouveau 

protocole sol-gel optimisé. Cependant, la présence de raies spécifiques dans un spectre EDS est indica-

tive des éléments présents dans un échantillon. S’agissant des NPs de Zn1-xAlxO, on observe uniquement 

la présence de pics correspondant aux éléments Zinc (Zn), Oxygène (O) et Aluminium (Al) pour l’en-

semble des échantillons. Ce résultat confirme ainsi la pureté des NPs de Zn1-xAlxO synthétisées, ce qui 

est déterminant pour de nombreuses applications. Les pourcentages atomiques obtenus des éléments 

présents confirment la bonne stœchiométrie, indiquant que le processus de synthèse a été bien maîtrisé. 
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Il est important de noter que, comme toute technique de caractérisation, l'EDS a une certaine marge 

d'erreur. Cependant, en tenant compte de cette marge d'erreur, il est clair que les NPs de Zn1-xAlxO ont 

été synthétisées avec succès et avec une pureté élevée. Les pourcentages atomiques des éléments de Zn, 

O et Al sont résumés dans les tableaux insérés dans les spectres de la figure 3.20 qui illustre les résultats 

d’analyses EDS obtenus pour l’ensemble des échantillons. 

 

  

 
 

Figure 3.20 Analyses EDS des NPs de Zn1-xAlxO élaborées à partir du protocole optimisé pour dif-

férentes concentrations de dopage en aluminium
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3.2.3 Caractérisation par spectroscopie Raman 

Afin de consolider les résultats d’analyses DRX et confirmer la formation d’une phase unique ZnO 

à travers les NPs de Zn1-xAlxO, des analyses par spectroscopie Raman ont été réalisées. Le ZnO appar-

tient à un groupe d'espace 𝐶6𝑣
4  (P63mc) et se compose de quatre atomes par maille unitaire. Dans cette 

configuration, il présente douze modes de phonons actifs pour le Raman. Cela correspond à trois modes 

acoustiques - un longitudinal (LA) et deux transversaux (TA) ainsi que neuf modes optiques, subdivisés 

en trois longitudinaux (LO) et six transversaux (TO). Ces modes et les déplacements atomiques qui leur 

sont associés sont illustrés dans la figure 3.21. 

 

 

Figure 3.21 Déplacements atomiques associés aux modes optiques de vibration des cristaux de 

structure wurtzite [170]. 

 

En effet, la spectroscopie Raman exploite la théorie des groupes pour identifier les modes vibratoires 

d'une structure cristalline. Dans le cas du ZnO, il existe plusieurs modes, issus des représentations irré-

ductibles A1, B1, E1 et E2. Les modes A1 et B1, étant unidimensionnels, correspondent à des vibrations 

le long de l’axe cristallographique [001], tandis que les modes E1 et E2, bidimensionnels, décrivent des 

vibrations dans le plan perpendiculaire à cet axe. La distinction entre ces modes réside aussi dans leur 

activité optique. Tandis que les modes B1 restent optiquement silencieux, les modes E2 sont spécifique-

ment actifs en Raman, mais inactifs en infrarouge. Les modes A1 et E1, quant à eux, sont visibles à la 

fois en Raman et en infrarouge, marquant leur nature polaire où les sous-réseaux anionique et cationique 

vibrent en opposition de phase. À l'inverse, les modes E2 et B1 ne sont pas polaires, avec des vibrations 

opposées entre ions identiques, rendant ces modes invisibles en infrarouge. Parmi tous ces différents 

modes, le plus significatif à considérer est celui de E2(high), car il est le plus souvent identifié dans les 

spectres Raman du ZnO. La figure 3.22 illustre les spectres Raman des NPs de Zn1-xAlxO. L'analyse des 

spectres Raman des NPs de Zn1-xAlxO révèle plusieurs caractéristiques clés, en accord avec la littérature 

existante [171]. Les pics observés à 331 cm-1, 431 cm-1 et 584 cm-1 sont typiques des modes vibratoires 
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du ZnO. Le pic le plus intense, situé à 436 cm-1, correspond au mode E2 (high), caractéristique des 

vibrations du réseau de ZnO hexagonal wurtzite, et est souvent associé à la qualité cristalline du matériau 

[172,173]. Ce mode est connu pour être sensible à la présence de défauts et d'impuretés [174]. Par ail-

leurs, l’excellente résolution du pic révèle une très bonne qualité cristalline des NPs. D’autre part, il est 

sans shift notable par rapport à la position de son mode vibratoire (environ 1 cm-1 par rapport à sa posi-

tion théorique) pour toutes les concentrations en aluminium. Ceci signifie que l’augmentation du dopage 

n'altère pas la structure cristalline et par conséquent la matrice du ZnO est quasiment libre de stress. 

Ceci est en bon accord avec la faible valeur de microdéformation déduite de nos raffinements de Riet-

veld obtenu à l’aide des résultats de diffraction des rayons X, en tenant compte de la déformation des 

phonons potentiels publiés par Callsen et al. [175]. Le pic à 331 cm-1 est attribué au second ordre des 

phonons E2 (low), tandis que le pic à 584 cm-1 est généralement associé au mode E1(LO), souvent indi-

catif de la présence de défauts structurels (lacunes d’oxygène et interstitiels de zinc) [175] et de dopage 

à travers l'introduction de porteurs de charge supplémentaires. Ces résultats confirment la présence et 

l'incorporation d'aluminium dans la matrice de ZnO. Ces interprétations sont en accord avec de nom-

breux travaux rapportés dans la littérature [176–178]. 

 

Figure 3.22 Spectres Raman des NPs de Zn1-xAlxO obtenues à partir du protocole optimisé pour 

différentes concentrations de dopage en aluminium. 

 

3.2.4 Caractérisation optique : spectrophotométrie UV-Vis-PIR 

Les NPs de Zn1-xAlxO ont été analysées par spectroscopie optique UV-Vis après leur dispersion dans 

de l'éthanol à l’aide d’un bain à ultrasons. Les spectres d'absorption enregistrés sur les échantillons ob-

tenus, dans la plage de longueurs d'onde allant de 200 nm à 800 nm, sont illustrés dans la figure 3.23. 

Ils montrent un seul pic caractéristique à 370 nm. Celui-ci est typiquement associé à l'absorption optique 

du ZnO dans le proche visible résultant ainsi des transitions électroniques entre la bande de valence 
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(O2p) et la bande de conduction (Zn3d) [179]. Nous n'avons pas observé la présence d'autres pics dans 

les différents spectres des échantillons. Ces résultats sont en corrélation avec ceux de DRX, Raman et 

EDS qui montrent respectivement la très bonne qualité cristalline sans phases secondaires et la haute 

pureté des NPs synthétisés. La détermination de valeur de la bande interdite optique pour ces NPs de 

Zn1-xAlxO peut être effectuée en utilisant la relation ci-dessous [180] : 

 

𝐸𝑔(𝑒𝑉) =
1240

𝜆0

(𝑒𝑞. 3.10) 

Avec,  

 Eg l’énergie de gap de la bande interdite en eV, 

 λ0 la longueur d’onde en nm. 

L'évaluation de la bande interdite optique des NPs peut être déduite à partir du spectre UV-Vis, notam-

ment en identifiant le point λ0 où la zone linéaire du spectre d'absorbance croise la zone où l'absorbance 

reste constante, comme illustrée dans la figure 3.23. Pour les NPs Zn1-xAlxO, cette bande interdite a été 

estimée à 3,35 eV. Ces résultats sont en accord avec le gap théorique confirmant la potentialité de notre 

procédé original sol gel aqueux pour la synthèse des nanoparticules. 

 

Figure 3.23 Spectres d’absorption optique des NPs de Zn1-xAlxO obtenues à partir du protocole op-

timisé pour différentes concentrations de dopage en aluminium. 

 

3.2.5 Caractérisation optique : photoluminescence (PL) 

La photoluminescence (PL) est classée parmi les techniques les plus puissantes pour étudier les pro-

priétés intrinsèques et les défauts donnant lieu à des niveaux d'énergie dans le gap des semi-conducteurs. 

Elle peut qualifier également la qualité et la pureté des matériaux étudiés. Comme c’est déjà rapporté 

dans la bibliographie du chapitre 1, les bandes d'émissions pouvant ressortir d’une analyse des spectres 

de photoluminescence de l'oxyde de zinc sont : l'émission excitonique (NBE) Near Bande Emission qui 

est due à la recombinaison d'une paire électron-trou créée après l'absorption d'un quantum d'énergie 
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supérieure au gap et l'émission DLE (Deep Level Emission) corrélée aux défauts intrinsèques ou extrin-

sèques dans le ZnO. Ces défauts peuvent être attribués respectivement aux lacunes d'oxygène (VO), 

lacune de zinc (VZn), les interstitiels d'oxygène (Oi) et de zinc (Zni) ou aux impuretés extrinsèques telles 

que les dopages [51]. 

Il faut savoir également que la qualité cristalline d'un matériau semi-conducteur est jugée à partir du 

rapport d'intensité de l'émission (NBE) et celle de la (DLE). La détermination de cette caractéristique 

est donc associée à l’importance de ce rapport.  

Sur les NPs de Zn1-xAlxO synthétisés à partir du procédé optimisé, des analyses de (PL) ont été ef-

fectuées à une température de 20K afin de remonter à la nature des défauts structurels présents dans les 

échantillons. Dans un premier temps, les spectres de (PL) de ces NPs ont été enregistrés dans la gamme 

de longueurs d'onde de 300-700 nm et les résultats obtenus sont montrés sur la figure 3.24. Le balayage 

réalisé couvre à la fois la région du proche du bord de bande (NBE) et celle d'émission profonde (DLE). 

Dans la zone proche du bord de bande, nous observons deux pics (3 .346 eV) et (3.303 eV) dominants, 

attribués respectivement à l'exciton lié aux donneurs (D0X) et à la recombinaison de paires donneur-

accepteur (DAP). Cependant, le phénomène le plus marquant de cette analyse est associé au fait que 

même avec une augmentation du niveau de dopage dans les NPs de Zn1-xAlxO, les bandes d'émissions 

profondes liées aux défauts structurels n’existent pas. Ceci affirme la haute qualité du matériau étudié, 

quelle que soit la teneur en dopage utilisée. 

 

Figure 3.24 Spectre de photoluminescence à 20K des NPs de Zn1-xAlxO obtenues à partir du proto-

cole optimisé pour différentes concentrations de dopage en aluminium avec un large scan. 

 

Dans un second temps, une analyse (PL) avec un pas de balayage plus étroit est effectuée sur les 

différents échantillons afin d’étudier minutieusement la région proche du bord de bande. Les spectres 
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(PL) obtenus sont illustrés sur la figure 3.25. On distingue l'exciton libre à une énergie de 3,384 eV, sa 

position est légèrement inférieure de 1 à 2 meV par rapport à certains résultats rapportés dans la littéra-

ture  [181]. Cette très faible variation est probablement due à l’effet d’une insignifiante contrainte de 

traction localiser dans nos échantillons, en bonne corrélation avec les résultats obtenus par DRX. L'ex-

citon lié au D0X à 3,348 eV, suivi de la raie DAP à 3,308 eV et associé à sa réplique de phonon LO à 

3,238 eV ont été identifiés. 

 

Figure 3.25 Spectre de photoluminescence à 20K des NPs de Zn1-xAlxO obtenues avec un scan 

proche de la limite de la bande (NBE). 

 

En effet, nous remarquons également que le rapport d'intensité entre les raies D0X et DAP s'inverse 

progressivement avec l'augmentation de la concentration de dopage en Aluminium dans la matrice ZnO 

nos. En revanche, face à l'absence d'émissions profondes, on peut s'interroger de l’effet de la température 

sur ces résultats, car les émissions liées aux défauts structurels sont généralement favorisées à haute 

température. Pour étudier cet aspect, des analyses de PL ont été menées sur tous les échantillons à dif-

férentes températures de 20 à 300 K. Les résultats illustrés dans la figure 3.26 ne montrent aucune ap-

parition de ces défauts. Par ailleurs, à des températures élevées, il est seulement possible de constater 

l’élargissement et la diminution de l’intensité des raies (PL) proches du bord de bande.
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Figure 3.26 Spectre de photoluminescence à différentes températures des NPs de Zn1-xAlxO obte-

nues avec un large scan. 

 

En conclusion, l’étude approfondie menée à partir des mesures de photoluminescence montre claire-

ment la potentialité du nouveau protocole sol-gel aqueux que nous avons optimisé pour synthétiser des 

NPs de ZnO dopé Aluminium de haute qualité et sans défauts structurels.  

 

3.3 Mécanismes chimiques réactionnels : effet de la masse du précurseur 

de zinc 

3.3.1 Effet sur le pH du milieu réactionnel  

La synthèse de NPs de ZnO à partir de l'acétate de zinc est un processus minutieux où le pH du milieu 

réactionnel exerce une influence prédominante. Lors de la synthèse par la méthode sol-gel, le pH régule 

les mécanismes d'hydrolyse et de condensation pendant la formation du gel, affectant conséquemment 

la morphologie des nanoparticules de ZnO. Des études menées par Li et al [182] indiquent que le pH 

peut modifier substantiellement la taille des particules ainsi que la quantité de noyaux et d'unités de 

croissance du ZnO [183].  Cependant, en présence de nitrate d'aluminium, des réactions complexes peu-

vent se produire conduisant à la formation d'oxydes mixtes ou dopés. La nature exacte de ces réactions 

dépendra des conditions expérimentales, des concentrations des précurseurs et du pH de la solution. Il 

convient de noter que la compréhension précise des mécanismes chimiques réactionnels impliqués dans 

la synthèse de Zn1-xAlxO est essentielle pour contrôler les propriétés finales des NPs. 
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La synthèse des NPs de Zn1-xAlxO à partir d'acétate de zinc dihydraté et de nitrate d'aluminium dans 

un milieu aqueux optimisé sol-gel, nous a permis d’ouvrir des perspectives intéressantes sur les proprié-

tés structurales, morphologiques et optoélectroniques des échantillons obtenus. Cette étude approfondie 

révèle l'importance cruciale dans la compréhension des mécanismes chimiques réactionnels pour con-

trôler les caractéristiques finales des NPs. Ceci a motivé une investigation détaillée que nous avons mené 

sur l’évolution du pH au cours des réactions chimiques de synthèse. Les résultats obtenus sont résumés 

dans le tableau 3.3.  

Tableau 3.3 Evolution du pH en fonction des masses d’acétate de zinc pour 16, 30 et 60 g. 

Temps 

(min) 0 5 10 12 15 20 30 40 45 50 55 60 65 75 

pH (60 g) 6,52 - 5,18 - 5,02 5 - 4,71 4,66 - 4,52 4,5 4,66 - 

 pH (30 g) 7,1 5,31 - 5,2 5,07 - - 4,8 - 4,78 - 4,66 - 4,66 

pH (16 g) 6,4 - 5,44 - 5,35 - 5,13 5,1 - - 4,78 4,7 - - 

 

Durant la synthèse de NPs, les variations de pH peuvent avoir une influence importante sur la mor-

phologie, la taille et la cristallinité des particules formées. En effet, le pH peut influencer la germination,  

la nucléation et la croissance des particules [184]. Dans notre cas, la synthèse des NPs de ZnO : Al 

s'effectue dans un milieu dont le pH devient progressivement acide. Cette acidification pourrait résulter 

de la libération de protons (H+) au fur et à mesure de la progression de la réaction. En conséquence, il 

est fortement probable que le mécanisme réactionnel de formation sol en milieu légèrement acide soit 

prédominant. La figure 3.27 illustre les étapes décrivant le mécanisme de synthèse de l'oxyde de zinc 

(ZnO) à partir de l'acétate de zinc en milieu aqueux sans additif acide. Pour simplifier, le dopage avec 

l’Aluminium n’est pas considéré dans ce mécanisme. 

 

Figure 3.27 Mécanisme de synthèse du ZnO à partir de l'acétate de zinc en milieu aqueux sans ad-

ditif acide.
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A partir de ce mécanisme de synthèse, dans un premier temps une dissociation de l’acétate de zinc dans 

l’eau se produit sous l’effet de température pour former des espèces ioniques de zinc (Zn2+) et d’acétate 

(CH3COO−) dans l’eau d’après la réaction : 

 

Zn(CH3COO)2 2 H2O  Zn2+ +2CH3COO−+2H2O 

 

Par la suite, en présence d'eau, les ions zinc (Zn2+) réagissent avec les molécules d'eau pour former des 

complexes hydroxydes (Zn (OH)2) et de l’acide acétique (CH3COOH), responsable du pH acide, selon 

la réaction d’hydrolyse suivante : 

 

Zn2++ 2H2O + 2 CH3COO−  Zn (OH)2 + 2 CH3COOH 

 

A l’étape suivante, en présence de l’acide acétique et de l’hydroxyde de zinc dans le milieu réactionnel, 

à la même température, une première condensation se produit. En effet, l'hydroxyde de zinc (Zn (OH)2) 

réagit avec l'acide acétique (CH3COOH) pour former un ester mixte HO-Zn-O-COCH3. Cette réaction 

élimine une molécule d'eau au cours de ce processus. L'ester mixte formé est un composé dans lequel 

un groupe hydroxyle est remplacé par un groupe acétate comme indiqué dans la réaction ci-après :  

 

Zn (OH)2 + CH3COOH  HO-Zn-O-COCH3 + H2O 

 

Par ailleurs, les deux molécules d'ester mixte de zinc réagissent entre elles pour former un dimère 

(CH3OC-O-Zn-O-Zn-O-COCH3) en éliminant une molécule d'eau par évaporation. Ce processus crée 

une liaison entre deux atomes de zinc via un pont OXO (-O-Zn-O-), formant ainsi un composé plus 

complexe d’après la réaction suivante : 

 

HO-Zn-O-COCH3 + HO-Zn-O-COCH3  CH3OC-O-Zn-O-Zn-O-COCH3 + H2O 

 

Enfin, le mécanisme réactionnel de synthèse se poursuit par une condensation successive des unités 

monomériques, formant ainsi un polymère ((-Zn-O-Zn-O-COCH3-)n). Chaque réaction de condensation 

libère une molécule d'eau et crée une liaison OXO entre les unités de zinc. Le processus se termine 

naturellement lorsque toutes les molécules d'eau ont été consommées. 

 

En absence d'additif acide, cette réaction se produit lentement du fait que le milieu n'est pas fortement 

acide. Ceci conduit à la formation de sol et non pas un précipité rapide, qui laisse place à une croissance 

progressive des chaînes polymériques (xérogels).  

 



 

97 

Un traitement thermique doit être réalisé pour éliminer toute la matière organique dans le xerogel et 

former ainsi les NPs de ZnO. 

Cette étude a ainsi permis d'approfondir la compréhension des mécanismes réactionnels sous-jacents 

lors de la synthèse de NPs, et prépare la suite aux investigations subséquentes qui pourraient éventuel-

lement conduire à une optimisation du processus de synthèse. 

3.3.2 Effet sur les propriétés structurales et morphologiques des NPs 

L'étude de l'influence de la masse du précurseur de zinc sur la morphologie et la structure cristalline 

du ZnO est cruciale pour optimiser notre protocole de synthèse. Pour approfondir notre compréhension 

de la relation masse-structure-morphologie, nous avons effectué des caractérisations par DRX et MEB. 

Cette analyse détaillée est fondamentale pour évaluer la reproductibilité et la qualité des NPs en vue 

d'une future mise à l'échelle industrielle de notre procédé. 

3.3.2.1 Caractérisation structurale : DRX 

Pour évaluer, l’effet induit par la variation de la masse du précurseur de zinc, nous avons analysé les 

propriétés structurales des échantillons synthétisés selon les conditions du protocole de synthèse à savoir 

avec filtrage Büchner et traitement thermique. Les résultats ont révélé la présence d’une phase unique 

celle du ZnO avec la structure hexagonale wurtzite comme indiqué sur la figure 3.28. En effet ces ob-

servations soulignent l'importance du choix du protocole de synthèse que nous avons optimisé pour 

l’obtention de NPs à partir de masses de précurseur de zinc plus élevées. Ce qui démontrent le potentiel 

d’adaptation de notre protocole de synthèse pour une production à grande échelle. 

 

 

Figure 3.28 Spectres DRX des NPs de Zn0.98Al0.02O synthétisées avec filtrage et traitement thermique 

en fonction des masses du précurseur d’acétate de zinc. 
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3.3.2.2 Caractérisation morphologique : MEB 

L’analyse de la morphologie des NPs synthétisées à partir de différentes concentrations de solution 

révèle une évolution morphologique et mérite une discussion approfondie. La figure 3.29 indique res-

pectivement les images MEB des NPs de Zn0,98Al0,02O synthétisées à partir de 16g, 30 g et 60 g d’acétate 

de Zinc.  

 

 
Figure 3.29 Images MEB des NPs de Zn0,98Al0,02O synthétisées avec filtrage et traitement ther-

mique 3h180 °C et 30 min 300 °C à partir d’une masse d’acétate de zinc de : a) 16g; b) 30g et c) 

60 g. 

D’après la figure 3.29, on observe une évolution dans la morphologie des NPs, à savoir de forme sphé-

rique pour une faible masse de précurseur de zinc (16 g), à des formes en nanotiges pour des masses 

plus élevées (60 g). Ceci dit, une morphologie mixte intermédiaire apparait pour une masse moyenne de 

30 g. Ce résultat est caractéristique d’une modification du mécanisme de croissance prédominant à me-

sure que l’acidité de la solution augmente. Dans des milieux plus diluées, l’étape de la nucléation des 

NPs pourrait être plus favorisée que celle de la germination. Ceci conduit à la formation des particules 

plus petites et sphériques. En revanche, pour les masses de précurseur de zinc élevées, une fois que la 

nucléation a eu lieu, la croissance prolongée peut conduire à des structures en forme de nanotiges [185]. 

En effet, dans ce cas le précurseur de zinc peut être disponibles en abondance, favorisant une croissance 

dirigée le long de certaines directions cristallographiques des NPs. L'évolution observée vers une mor-



 

99 

phologie en nanotiges indique que les conditions de synthèse et la dynamique de croissance sont pro-

pices à la formation de ces structures. Les nanotiges présentent des propriétés uniques, notamment une 

grande surface spécifique et des propriétés optiques et électroniques directionnelles, qui peuvent être 

exploitées dans diverses applications, telles que les capteurs, les photocatalyseurs et les dispositifs élec-

troniques.  

 

3.4 Conclusion  

Au terme de ce chapitre, nous avons détaillé les différentes étapes associées à la mise en œuvre d’un 

nouveau procédé sol-gel aqueux optimisé pour la synthèse de NPs de ZnO pur et ZnO dopé Al avec 

différentes concentrations de dopage. Les analyses des propriétés physico-chimiques au cours des dif-

férentes étapes de synthèse nous ont permis d’arriver à un protocole optimal. En effet, pour le premier 

protocole sans nettoyage et sans traitement thermique, les résultats DRX obtenus sur ces NPs étaient 

dominés par une proportion élevée de phases secondaires issues des précurseurs. Pour remédier à cela, 

nous avons ajouté une étape de traitement thermique de 3h à 180 °C au cours du deuxième protocole. 

Les résultats obtenus avec ce protocole ont montré à travers les analyses EDS une proportion élevée de 

carbone à 63,31 % dans la composition chimique des NPs tandis que l’analyse DRX sur ces NPs syn-

thétisées sans nettoyage et avec traitement thermique a révélé la présence de phases correspondant bien 

aux pics de diffraction du matériau ZnO, conformément à la fiche JCPDS 36-1451.  En revanche, celles-

ci restent immergées dans les phases secondaires attribuées au précurseur d’acétate de zinc. Pour s’af-

franchir de cet obstacle, une étape de nettoyage à l’éthanol via un processus de lavage par centrifugation 

a été ajoutée dans le troisième protocole. Les NPs récupérées après centrifugation ont été soumises à 

une analyse thermogravimétrique afin de déterminer la température optimale pour l’étape de traitement 

thermique. Les résultats après cette étape ont démontré l'efficacité de ce nettoyage, avec la formation du 

matériau recherché après un lavage et traitement thermique 3h à180 °C et 30 minutes à 300°C. Malheu-

reusement, le rendement de la synthèse était faible avec un pourcentage de perte de masse estimé à plus 

de 85%. Pour optimiser ce paramètre, un quatrième protocole a été élaboré, modifiant le dispositif de 

nettoyage. La centrifugation a été remplacée par une filtration Büchner, permettant une récupération 

plus efficace des NPs. Ce protocole optimisé représente désormais la méthode standard dans nos travaux 

de synthèse des NPs de ZnO pur et ZnO dopé Al. Afin de confirmer la reproductibilité de notre nouveau 

procédé, nous avons synthétisé des NPs de ZnO dopé Al à différentes concentrations d’Al. Les NPs 

obtenues ont été analysées par MEB, MET et EDS pour évaluer leurs propriétés morphologiques, leur 

taille et leur composition chimique. Les résultats ont révélé une morphologie mixte constituée de nanos-

phères et de nanotiges de très bonne qualité cristalline, une taille des cristallites d’environ 60 nm sans 

variation notable avec l’augmentation de la concentration de dopage en Al, et une composition chimique 

exempte d’impuretés. De plus, la spectroscopie Raman, combinée à la caractérisation optique par UV-

Vis et photoluminescence, a fourni un panorama complet des propriétés optoélectroniques des NPs, 

validant ainsi notre protocole. D’un point de vue réactionnel, l’importance de la masse des précurseurs 
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dans la régulation du pH, de l’état initial à la finalité, a été étudiée. L’évolution du pH, influencée par la 

nature chimique des réactions, a eu un impact sur la formation et les propriétés des NPs. Une analyse 

approfondie de ces évolutions a mis en évidence la sensibilité du processus de synthèse aux variations 

des conditions expérimentales.  

En résumé, ce travail a abouti à l'élaboration d'un protocole innovant pour la synthèse des NPs de 

ZnO pur et ZnO dopé Al en milieu aqueux, sans nécessité d'additifs, et avec la capacité de varier les 

concentrations en aluminium. L'absence d'additifs, souvent utilisés pour moduler la croissance et les 

propriétés des NPs, représente une avancée significative vers une chimie plus verte et plus respectueuse 

de l'environnement. L'importance de ce développement ne réside pas uniquement dans la maîtrise de la 

synthèse, mais aussi dans l'application potentielle de ces NPs. Elles sont envisagées comme cibles pour 

la pulvérisation cathodique, ouvrant la voie à l’élaboration de couches ultraminces transparentes et con-

ductrices (OTC). Ces OTC offrent un potentiel considérable pour améliorer l'efficacité des cellules so-

laires, en maximisant la transmission de la lumière tout en assurant une conductivité électrique adéquate. 

Ce travail, à la croisée de la chimie des matériaux et de la technologie solaire, constitue une étape clé 

vers la réalisation de dispositifs solaires plus performants et plus durables. C'est précisément l'objet de 

notre prochain chapitre, qui promet d'approfondir encore plus notre compréhension et d'explorer les 

horizons futurs de cette technologie. 
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Chapitre 4 : Elaboration des OTC ultraminces nanostructurés à 

base de ZnO et ZnO dopé Al par pulvérisation cathodique rf-ma-

gnétron sur substrats de verre et polymères flexible PolyEthylène 

Naphtalate (PEN) :  Caractérisations 
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4.1 Introduction 

La recherche et le développement sur les couches ultraminces nanostructurées dans le domaine de 

l’optoélectronique et en particulier dans les structures photovoltaïques ont pris ces dernières années une 

ampleur significative. La focalisation sur les nanostructures de ZnO dopé aluminium s’inscrit dans cette 

dynamique. Ces matériaux en couches ultraminces offrent un compromis intéressant entre conductivité 

électrique et transparence optique, ce qui leur donne la caractéristique d’un OTC et les rend idéales 

comme fenêtre optique. En effet, ces caractéristiques sont essentielles pour une variété d'applications 

notamment dans les écrans flexibles de grande surface [186], les dispositifs médicaux portables [187], 

les cellules solaires [188], les diodes électroluminescentes [189]. Comme indiqué dans le paragraphe 5 

du chapitre 2, l’ITO a été le plus couramment utilisé parmi les OTC en raison de ses excellentes pro-

priétés électriques et optiques [190]. Ses inconvénients majeurs résident dans la rareté et le coût de 

l’élément indium. De nombreuses techniques de dépôt ont été utilisées pour l’élaboration des couches 

minces d’OTC à base de ZnO dopé. A titre d’exemple on cite le dépôt par couche atomique (Atomic 

Layer Deposition ALD) rapportée par Yong June Choi et al. [191], le dépôt chimique en phase vapeur 

organométallique (MOCVD) [192], le dépôt par laser pulsé (PLD) [193]  et par pulvérisation cathodique 

(PVD) [117,194]. La méthode la plus utilisée actuellement pour déposer des films minces nanostructurés 

d’OTC de bonne qualité est la pulvérisation cathodique PVD rf-magnétron. En effet, cette méthode offre 

plusieurs avantages, elle permet un contrôle précis de l'épaisseur des films déposés, de plus une distri-

bution uniforme avec une bonne adhérence du matériau sur toute la surface du substrat. En outre, cette 

méthode est souvent plus économique que d'autres techniques de dépôt de films minces. Les films ob-

tenus sont généralement de haute pureté, car la technique permet de travailler sous basse pression per-

mettant d’éviter une potentielle contamination par des impuretés. Enfin, cette technique est très appro-

priée pour une large gamme de températures de substrats rigide et flexible [195], ce qui la rend particu-

lièrement utile pour les applications dans les domaines de l'électronique flexible. Pour ces raisons, nous 

avons fait le choix d’employer cette technique de dépôt afin d’élaborer des OTC en couches ultraminces 

à base de ZnO dopé Al. Toutefois, le principal défi reste l'approvisionnement des cibles adaptées à la 

pulvérisation. Dans l’industrie, la fabrication de ces cibles à partir de NPs nécessite des procédés soit 

physiques ou chimiques, souvent coûteux et dangereux et parfois même très polluants pour l'environne-

ment. D’autre part, la fabrication des cibles de pulvérisation cathodique peut parfois poser certains pro-

blèmes, notamment lorsqu'il s'agit de préparer des oxydes métalliques dopés. Pour élaborer une cible de 

ZnO dopé aluminium, il est couramment utilisé deux poudres distinctes : une contenant du ZnO et l'autre 

de l'alumine (Al2O3) [196,197]. Cela nécessite des procédures de pulvérisation spécifiques afin d'assurer 

un dépôt contrôlé et homogène du matériau en question. La préparation de ces cibles peut également 

être plus complexe, car il faut veiller à maintenir la bonne proportion stœchiométrique des éléments 

dopants dans le matériau cible. Malgré ces défis, la pulvérisation cathodique reste une méthode polyva-

lente et efficace pour déposer des films minces de ZnO dopé, offrant ainsi des solutions pour diverses 

applications industrielles et technologiques. 
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Cela dit, un OTC d’excellente qualité à base d’oxyde métallique repose sur sa capacité à combiner 

une très faible résistivité électrique aux alentours de 10-4 Ω.cm avec une transmission optique très élevée 

supérieure à 90 % dans le visible. Pour son obtention, il est nécessaire de réduire l’épaisseur et d’intro-

duire un élément dopant approprié de faible concentration. Dans le domaine photovoltaïque, en particu-

lier, cette combinaison est essentielle pour maximiser l'efficacité de la conversion de l’énergie solaire 

des photopiles. De plus, sur des dispositifs flexibles, la couche doit être ultramince afin de garantir la 

flexibilité du dispositif tout en maintenant ses performances électriques et optiques.  

Ainsi, notre étude vise à optimiser à la fois la concentration de dopage en aluminium ainsi que 

l’épaisseur de l'OTC à base de Zn1-xAlxO afin de garantir leur application dans des dispositifs optoélec-

tronique. La figure 4.1 illustre parfaitement un exemple d’application d’une des technologies photovol-

taïques très prometteuses. Elle montre l'utilisation d'une fenêtre optique de ZnO et ZnO:Al dans une 

cellule solaire en couches minces à base d’un  absorbeur photosensible Cu(In, Ga)Se2 [198].  

 

 

Figure 4.1 Schéma de principe d’une cellule solaire en couches minces à base de Cu(In, Ga)Se2. 

 

Ce chapitre comporte une partie expérimentale et une autre dédiée aux résultats et discussions. La 

première décrit en détail le dispositif de dépôt par pulvérisation cathodique Rf-magnétron ainsi que les 

conditions expérimentales employées dans la réalisation des couches ultraminces d’OTC. La conception 

de la cible de pulvérisation est décrite à partir de l’utilisation des NPs de ZnO dopé Al synthétisées 

préalablement par la méthode sol-gel aqueuse, à pression atmosphérique et température modérée, déjà 

présentée au chapitre 3. Les dépôts pour différentes épaisseurs et concentrations en aluminium ont été 

réalisés sur des substrats rigides en verre (SLG) et flexibles en polyéthylène naphtalène (PEN). La se-

conde partie est réservée à une présentation exhaustive des résultats d’analyses structurale, morpholo-

gique, optique et électrique des échantillons obtenus pour déduire les meilleurs OTC en films ultra-

minces.
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4.2 Procédé de dépôt des couches ultraminces 

4.2.1 Dispositif expérimental PVD  

Pour réaliser des OTC ultraminces de ZnO dopé Al à différentes concentrations de dopage et diffé-

rentes épaisseurs, nous avons fait le choix d’utiliser le dispositif de pulvérisation cathodique rf-magné-

tron existant au laboratoire CNRS-PROMES à Perpignan [41]. Les cibles ont été fabriquées à partir de 

NPs obtenues par le protocole optimisé dans le précédent chapitre à savoir avec filtrage Büchner et 

traitement thermique durant 3h à 180 °C et 30 minutes à 300 °C. Les éléments constituant ce dispositif 

sont illustrés sur la figure 4.2. 

 

 

Figure 4.2 Dispositif expérimental PVD, rf-magnétron sputtering du Laboratoire CNRS PROMES. 

Ce dispositif est constitué des éléments suivants : 

4.2.1.1 Enceinte à vide 

L'enceinte à vide (figure 4.3), en acier inoxydable, a une forme cylindrique de 50 cm de diamètre et 80 

cm de hauteur. Sa base inférieure est scellée, alors que sa base supérieure est un couvercle qui permet 

un accès direct à l’intérieur de l’enceinte. Deux passages latéraux d'un diamètre de 20 mm facilitent 

l'installation de la jauge de pression ainsi que l'introduction des gaz d'argon et d'oxygène. Un passage, 

sur le couvercle, permet d’alimenter et de contrôler le chauffage du substrat via un régulateur de tempé-

rature. Un autre passage est réservé au système de refroidissement du porte-substrat et au réglage de la 

distance entre le substrat et la cible. Un hublot central, sur la paroi de l'enceinte, offre une vision du 
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plasma pendant le processus de dépôt. L'ouverture et la fermeture du couvercle sont automatisées grâce 

à un treuil électrique. En fin de dépôt, l'entrée d’air dans l'enceinte se fait via une vanne mécanique. 

À l'intérieur de la chambre de pulvérisation se trouvent plusieurs composants : 

 Deux types de porte-substrats, chauffés ou non chauffés. 

 Un shutter mobile placé entre le porte-substrat et la cathode, permettant une pré-pulvérisation 

de la surface de la cible avant dépôt. 

 Une cible montée sur la cathode. 

 Un magnétron. 

 Un oscillateur à quartz pour mesurer l'épaisseur du dépôt. 

 Un thermocouple pour mesurer la température du dépôt. 

 

Figure 4.3 Vue intérieure et extérieure de l’enceinte à vide du réacteur PVD. 

 

4.2.1.2 Système de pompage 

Le système de pompage est équipé de deux pompes à vide. Une pompe primaire à palette de type AL-

CATEL en complément, une pompe secondaire turbo moléculaire assure un vide secondaire de l'ordre 

de 10-5 mbar. La pression à l'intérieur de l'enceinte pendant les phases de pompage primaire et secondaire 

est mesurée à l'aide d'une jauge GRANVILLE de la marque PHILIPS de type B-Rax 3100. 

4.2.1.3 Générateur radio fréquence et adaptateur d’impédance 

L'alimentation électrique est fournie par un générateur radiofréquence de 13,56 MHz (modèle ACG-10 

d'ENI Power Systems). Sa plage de puissance s'étend de 0 à 1,2 kilowatts. Il est connecté à une impé-

dance de 50 ohms pour minimiser la puissance réfléchie vers le générateur. 
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L’adaptateur d’impédance permet de filtrer le signal réfléchi au niveau du générateur RF. Ce système 

sert à corriger les dérives d’impédance au cours de pulvérisation à travers un filtre LC constitué d’une 

inductance fixe et de deux condensateurs variables. 

4.2.1.4 Système de chauffage de porte-substrats 

Le système de chauffage de marque TEC-TRA-HC3500 est hautement compatible avec le vide et offre 

une plage de température étendue allant jusqu'à 400°C, avec une rampe de chauffage réglable. 

4.2.1.5 Système d’introduction de gaz 

Le système d'introduction de gaz est composé de deux raccordements fournissant un gaz inerte, non 

polluant et pur (l'argon scientifique) et un mélange gazeux (argon et oxygène dans le cas de la pulvéri-

sation réactive). Les deux sources sont connectées à une seule entrée de l'enceinte. Le débit du gaz 

introduit est régulé par un débitmètre numérique de type BROOKS MODEL 5867. 

4.2.1.6 Système de refroidissement 

Pour prévenir toute surchauffe du système de pulvérisation, un circuit de refroidissement à eau est mis 

en place pour le magnétron (porte-cible), la pompe turbo moléculaire, la microbalance ainsi que le porte 

substrat. 

4.2.2 Protocole d’élaboration des couches ultraminces 

4.2.2.1 Préparation de la cible 

La préparation d’une cible de pulvérisation nécessite un travail minutieux et indispensable. Pour ce faire, 

nous avons placé la poudre nanométrique dans une nacelle en acier de 5 cm de diamètre et 3 mm d'épais-

seur. À l’aide d’une presse hydraulique les NPs de ZnO dopé Al, préalablement synthétisées à 300 

kg/cm2, sont pressées pour former une cible plane et compacte afin d’éviter toute fissuration lors d’une 

pulvérisation. Les outils utilisés lors de sa préparation sont préalablement nettoyés pour éviter toute 

contamination. Celle-ci est ensuite directement installée sur la cathode (magnétron). 

 

Figure 4.4 Cible de NPs de ZnO dopé aluminium : (a) En préparations ; (b) Compactées dans la na-

celle.  
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4.2.2.2 Choix des substrats 

Le choix des substrats pour la déposition des films minces par PVD est crucial pour assurer la qualité et 

les propriétés des OTC envisagées. Plusieurs critères sont à considérer lors de cette sélection. Dans notre 

cas, les dépôts ont été réalisés sur trois types de substrats. Il s'agit de lamelles de verre (Soda Lime 

Glass : SLG) de 3 cm2 de surface et 1mm d’épaisseur, de substrats flexibles de PEN de 75 µm, et de 

wafers de silicium monocristallin Si (100) 2 pouces x 279 µm de type p (dopé bore et 2 faces polies). 

Le choix du substrat de verre et du PEN est justifié par sa très bonne transparence dans le domaine du 

visible adapté aux caractérisations optoélectroniques. Cependant, pour écarter les erreurs de stœchiomé-

trie induites par le substrat de verre, la caractérisation EDS se fait à travers des échantillons obtenus sur 

wafers de silicium.  

4.2.2.3 Protocole de nettoyage des substrats 

Le nettoyage des substrats est une étape très importante, car la qualité du dépôt d’une couche mince 

dépend non seulement des conditions expérimentales choisies, mais aussi de leur état de propreté. Deux 

protocoles de nettoyage ont été utilisés, l'un pour les substrats de verre et de PEN et l'autre pour le 

silicium.  

a) La procédure de nettoyage des substrats de PEN est la suivante :  

- Nettoyage à l’éthanol dans un bain à ultrason pendant 15 minutes pour éliminer les traces de graisses 

et d’impuretés collées en sa surface, 

- Rinçage à l’eau distillée pendant 15 min, 

- Séchage avec l’azote gazeux à l’aide d’un pistolet. 

b) Pour nettoyer les substrats de verre :  

- Tremper dans de l’acide chlorhydrique dilué à 15% pendant 10 min. 

- Rincer avec l’éthanol15 min dans un bain ultrason puis sécher avec l’azote gazeux (N2). 

- Rincer avec l’eau désionisée 5 min dans un bain ultrason et séchage avec le N2. 

- Les étapes de nettoyage pour les wafers de silicium sont : 

1. Tremper le wafer de Si dans l’acide fluorhydrique 10% (HF) pendant 30 secondes pour 

éliminer l’oxyde natif. 

2. Rincer avec l’eau désionisée (H2O) et sécher avec le N2. 

3. Tremper dans l’acide nitrique (HNO3) pendant 30 secondes pour faire croitre un oxyde. 

4. Rincer avec l’eau désionisée (H2O) et sécher avec le N2. 

5. Tremper dans l’acide fluorhydrique (HF) pendant 30 secondes pour éliminer l’oxyde. 

6. Rincer avec l’eau désionisée (H2O) 10 min dans un bain ultrason chauffé à 80 °C pour 

éliminer les résidus organiques. 
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7. Tremper dans un mélange de H2O (6 mol) + HCl (1 mol) + H2O2 (1 mol) 5 min dans un 

bain ultrason chauffé à 80 °C pour éliminer les résidus métalliques. 

8. Rincer avec l’eau désionisée (H2O) et sécher avec le N2. 

Après le protocole de nettoyage et de séchage, les substrats sont fixés sur le porte-échantillons comme 

indiqué sur la figure 4.5. 

 

Figure 4.5 Emplacement des substrats sur le porte échantillons. 

 

4.2.2.4 Protocole de dépôt des couches ultraminces  

Le protocole expérimental pour élaborer des films ultraminces de ZnO pur et de ZnO dopés Al par 

rf-magnétron sputtering se déroule en plusieurs étapes. Initialement, la cible et les substrats sont respec-

tivement fixés sur la cathode (magnétron) et l'anode (porte-substrat). Ensuite, l'enceinte à vide est fermée 

pour établir un vide primaire (≈10-2 mbar) à l'aide de la pompe à palette, suivi d'un vide secondaire (≈10-

5 mbar) grâce à la pompe turbo moléculaire. Une fois le vide secondaire atteint, le gaz d'argon inerte est 

injecté dans la chambre de dépôt. Une tension alternative radiofréquence est appliquée entre les deux 

électrodes pour générer un plasma. Dans cette configuration, un champ électrique est généré dans le 

sens des potentiels décroissants. Ce dernier permet le bombardement de la cible par un flux de particules 

très énergétiques (atomes d'argon ionisés positivement) qui déclenchent le phénomène de pulvérisation 

cathodique, où des particules sont éjectées de la surface du matériau ciblé. Celles-ci électriquement 

neutres, diffusent dans toutes les directions dans la chambre de dépôt, formant ainsi des couches minces 

sur les substrats. Par ailleurs la présence du champ magnétique dû au magnétron sous la cible, conjoin-

tement avec le champ électrique, ont pour effet d'amplifier la pulvérisation en confinant les électrons 

énergétiques du plasma le long des lignes du champ magnétique. Cela a pour résultat d'augmenter leur 

énergie, en les rendant plus efficaces pour localiser le plasma en contact avec la cible. Le champ ma-

gnétique modifie la trajectoire des électrons, les faisant suivre une spirale, comme illustrée sur la figure 

4.6. 
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Figure 4.6 Schéma de principe d’une cathode magnétron [199].  

4.2.2.4.1 Paramètres expérimentaux de dépôt  

La variation des paramètres expérimentaux de dépôt joue un rôle décisif dans l’étude des propriétés 

des dépôts réalisés pour une application donnée. Dans le cas du procédé de dépôt par pulvérisation 

cathodique, il s’agit de la température du substrat, la puissance de pulvérisation, le débit du gaz ionisant, 

la pression dans l’enceinte, la distance cible-substrat ainsi que la nature du substrat. Concernant l’éla-

boration des échantillons de couches ultraminces de ZnO pur et ZnO dopé Al, l’optimisation des para-

mètres de dépôt a été réalisée au cours des travaux antérieurs effectués par l’équipe du Prof. Djessas 

[41,118] au laboratoire CNRS-PROMES. Il s’avère que les premiers dépôts d’OTC sont réalisés sans 

chauffer le substrat. De la même façon, l’ensemble des couches ultraminces ont été déposées avec une 

puissance de pulvérisation fixe de 45 W/cm2, un débit d’argon de 2 litres/h et à basse pression ≈ 10-3 

mbar.  La distance qui sépare la cible du substrat est de 70 mm. Des substrats rigides de verre (Soda 

Lime Glass) et de Silicium monocristallin, ainsi que des flexibles en PEN ont été utilisés.  

Sur cette étude, nous avons réalisé une série d'échantillons de couches ultraminces de ZnO pur et 

ZnO dopé Al. Cette gamme d'échantillons nous a permis d'explorer différentes combinaisons dans l’op-

timisation de la couche ultramince d'OTC à savoir des concentrations de dopage en aluminium de 0, 1, 

2, 3, 4 % pour des épaisseurs de 100, 200 et 300 nm. Les propriétés physico-chimiques déduites de ces 

échantillons ont été déterminées en utilisant plusieurs techniques de caractérisation qui seront abordées 

dans la prochaine partie.  

4.3 Résultats de caractérisation des couches ultraminces de Zn1-xAlxO 

/verre 

Sur cette partie, nous présenterons une étude détaillée des analyses menées pour sélectionner les 

meilleurs OTC en couches ultraminces sur des substrats de verre. Les propriétés structurales ont été 

exploitées à travers des analyses par diffraction des rayons X (DRX) pour définir la structure et la qualité 

cristalline des films. Les analyses morphologiques en tranche, réalisées par microscopie électronique à 

balayage (MEB), ont été effectuées pour monter la nature de la croissance des couches.  La morphologie 

de surface a été également étudiée par microscopie à force atomique (AFM) pour évaluer la rugosité et 

l'uniformité des dépôts. Les propriétés électriques, incluant la résistivité, la mobilité et la concentration 

des porteurs de charges, seront déterminées à l'aide de mesures de conductivité et par effet Hall. Enfin, 
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les propriétés optiques seront analysées à partir de mesures spectroscopiques UV-Vis-IR. Ces caracté-

risations permettront d’évaluer l'impact de l’épaisseur des films et la concentration de dopage d’alumi-

nium sur les performances des OTC déposés sur verre. 

4.3.1 Caractérisation structurale : DRX  

Une analyse par DRX a été effectuée afin d’étudier l’effet de l’épaisseur et de la concentration en Al 

sur les propriétés structurales des couches ultraminces de Zn1-xAlxO (0 ≤ x ≤ 0.04) de 100, 200, 300 nm 

d’épaisseur. Un diffractomètre X-Pert PHILIPS a été utilisé dans la géométrie de Bragg-Brentano θ/2θ 

à partir d’une source de radiations Kα de cuivre de longueur d'onde 1.5418 Å. Les diagrammes de DRX 

enregistrés pour les différents échantillons sont représentés dans la figure 4.7. Pour l’ensemble des 

échantillons, les résultats obtenus montrent une seule phase cristalline correspondant à la structure hexa-

gonale würtzite du ZnO. Tous les spectres indiquent une orientation préférentielle associée aux plans 

réticulaires atomiques (002) suivant l’axe c perpendiculaire au substrat, rapporté dans les travaux de 

Deng et al. [200]. Cette croissance préférentielle est généralement une caractéristique typique des 

couches minces de ZnO déposées par pulvérisation cathodique. Ces résultats sont en bon accord avec 

ceux rapportés dans la littérature [19]. 

  

 

Figure 4.7 Diagrammes de DRX de couches ultraminces de Zn1-xAlxO/verre pour 100, 200 et 300 nm 

d’épaisseur et différentes concentration en aluminium.
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Dans la limite de détection du diffractomètre de rayons X, aucune autre phase secondaire n’est iden-

tifiée. La conservation de la phase wurtzite dans les couches élaborées à partir des NPs confirme la 

potentialité d’associer la technique sol gel aqueux à celle de pulvérisation cathodique rf-magnétron sput-

tering. L’absence de phases secondaires dans le matériau s’exprime soit par la substitution des ions de 

Zn par ceux d’Al dans la structure cristalline du ZnO ou par le logement de celui-ci entre les joints de 

grains. L’analyse de l’évolution du pic (002) (position, largeur à mi-hauteur…) peut nous expliquer 

l’influence de la variation du dopage en aluminium et des épaisseurs de dépôt sur la qualité cristalline 

des couches ultraminces obtenues. La bonne résolution des pics (002) de la phase ZnO obtenue révèle 

une très haute qualité cristalline du matériau élaboré. L’effet de l’augmentation du dopage en aluminium 

et de l’épaisseur montre également un très léger shift des pic (002). Ce phénomène s’explique par l’in-

signifiante distorsion du réseau de la matrice de ZnO, due aux contraintes internes développées dans le 

film. Celles-ci sont provoquées par la différence de rayon ionique entre l’aluminium Al3+ (0.54 Å) et le 

zinc Zn2+(0.74 Å) comme c’est rapporté dans la littérature [20]. 

À partir des diagrammes de diffraction des rayons X, il est possible de remonter au paramètre de maille 

c ainsi qu’à la taille moyenne des grains en utilisant la relation de Scherrer. Les résultats de ces analyses 

sont récapitulés dans les tableaux 4. (1, 2, 3). 

Tableau 4.1 : Position des pics et paramètres cristallographiques des couches minces de Zn1-xAlxO 

/verre 100 nm. 

100 nm 2θ (002) (°) d(002) (Å) FWHM 

(rad) 

c (Å) D (nm) 

ZnO pur 34,3461 2,6088 0,0067 5,2178 21 

ZnO:Al(1%) 34,3493 2,6086 0,0060 5,2173 24 

ZnO:Al(2%) 34,2698 2,6146 0,0061 5,2290 23 

ZnO:Al(3%) 34,2635 2,6150 0,0063 5,2291 23 

ZnO:Al(4%) 34,2784 2,6139 0,0061 5,2277 23 

 

Tableau 4.2 : Position des pics et paramètres cristallographiques des couches minces de Zn1-xAlxO 

/verre 200 nm. 

200 nm 2θ (002) (°) d(002) (Å) FWHM 

(rad)) 

c (Å) D (nm) 

ZnO pur 34,3178 2,611 0,0066 5,2219 22 

ZnO:Al(1%) 34,3978 2,6051 0,0058 5,2101 25 

ZnO:Al(2%) 34,3135 2,6112 0,0052 5,2225 28 

ZnO:Al(3%) 34,3108 2,6114 0,0058 5,2230 25 

ZnO:Al(4%) 34,3501 2,6086 0,0044 5,2172 33 
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Tableau 4.3 : Position des pics et paramètres cristallographiques des couches minces de Zn1-xAlxO 

/verre 300 nm. 

300 nm 2θ (002) (°) d(002) (Å) FWHM 

(rad) 

c (Å) D (nm) 

ZnO pur 34,28535 2,61338224 0,00557022 5,2219 26,0492953 

ZnO:Al(1%) 34,35664 2,60812244 0,00548505 5,2101 26,4588725 

ZnO:Al(2%) 34,35015 2,60860036 0,00438723 5,2172 33,0790639 

ZnO:Al(3%) 34,27875 2,61387032 0,00546148 5,2277 26,5674451 

ZnO:Al(4%) 34,23177 2,61735005 0,00582504 5,2347 24,9061712 

 

L'analyse détaillée de ce bilan révèle clairement que l’augmentation de la teneur de dopage en alu-

minium dans les échantillons ainsi que la variation de l’épaisseur n’a quasiment pas d’impact sur la 

valeur du paramètre de maille c approximativement de 5,22 Å. Cette dernière est également proche de 

la valeur 5,20 Å déterminée au chapitre 3 au tableau 3.3 sur les NPs de la cible de pulvérisation. Ces 

résultats sont  en corrélation avec ceux obtenus théoriquement sur les couches minces [201,202]. Ils 

confirment encore davantage l’intérêt du couplage du procédé sol gel aqueux avec la technique de pul-

vérisation cathodique et celui du choix approprié envisagé sur les conditions expérimentales dans l’éla-

boration des échantillons.  

On observe également une légère décroissance de la largeur à mi-hauteur (FWHM) de la raie de 

diffraction (002) induite en fonction de l’augmentation de la teneur en Aluminium et de l’épaisseur des 

dépôts. Le même phénomène a déjà été observé dans les travaux antérieurs obtenus à partir des cibles 

synthétisées par sol gel en condition de séchage supercritique [118]. L’affinement du pic (002) dans ce 

cas engendre une légère croissance de la taille des cristallites qui conduit à une faible amélioration de la 

cristallinité des films ultraminces obtenus. La taille de ces dernières est de l’ordre 25 nm. 

Ces observations offrent des informations très importantes pour ajuster les propriétés des films en 

fonction des applications visées. 

4.3.2 Caractérisation compositionnelle : EDS  

Afin de déterminer la teneur en aluminium intégrée dans les films ultraminces de Zn1-xAlxO (0 ≤ x ≤ 

0.04), nous avons fait le choix de montrer seulement les analyses de composition chimique élémentaires 

réalisées sur les échantillons de 300 nm d’épaisseur déposés sur les substrats de silicium monocristallin 

de type p. Ces mesures ont été effectuées par spectroscopie EDS à partir du microscope électronique à 

balayage. Les résultats d’analyses, avec une marge d'erreur instrumentale d'environ ± 1 %, révèlent la 

quasi-stœchiométrie des films obtenus pour l’ensemble des échantillons comme indiqué sur les spectres 

EDS représentés sur la figure 4.8. En effet, pour les films de ZnO pure, seuls les pics correspondants au 

zinc et à l'oxygène sont observés, sans présence d'autres impuretés. S’agissant des films de ZnO dopé 

Al, on observe également la présence du pic d'aluminium sur les spectres EDS qui indique l'incorpora-

tion de l’aluminium dans les nanopoudres de Zn1-xAlxO. Il est intéressant de noter que l'absence d'autres 
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impuretés confirme la pureté du matériau. D’autre part, la détection du pic de silicium sur les spectres 

EDS est attribuable à la profondeur de pénétration des électrons dans les échantillons analysés.  

 

  

  

Figure 4.8 Spectres EDS et compositions chimiques élémentaires obtenus sur les couches ultraminces 

de Zn1-xAlxO/verre pour 300 nm d’épaisseur. 
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4.3.3 Caractérisation morphologique en tranche : MEB 

L’analyse des morphologies en section transversale observées au MEB, sur les films ultraminces de 

Zn1-xAlxO/Si, nous ont permis de visualiser la structure complète de l’épaisseur de la couche ainsi que 

son interface avec le substrat pour différentes épaisseurs de dépôts et concentrations de dopage en alu-

minium. Cette analyse en tranche a été effectuée sur des substrats de Si pour éviter l’étape de métallisa-

tion sur les dépôts réalisés sur verre. Les résultats obtenus sont présentés sur les figures 4.9. On observe 

une morphologie des dépôts ultraminces parfaitement colonnaire pour l’ensemble des échantillons avec 

une excellente adhérence sur le substrat. On note que l’augmentation de la concentration en Al n’influe 

pas sur la morphologie obtenue pour toutes les épaisseurs envisagées.   

 

Figure 4.9 Images MEB en tranche des couches ultraminces de Zn1-xAlxO/Si pour 100, 200 et 300 

nm d’épaisseur. 

 

Ces analyses mettent en évidence une belle croissance cristalline nanocolonnaire des couches ultra-

minces, où les nanocolonnes sont pratiquement alignées de manière perpendiculaire à la surface du 

substrat. Cette configuration correspond en toute cohérence aux résultats obtenus à partir de l'analyse de 

diffraction des rayons X qui montre une orientation préférentielle suivant l’axe c des plans cristallogra-

phiques (002). Ces constatations soulignent la pertinence et la fiabilité des moyens d’élaborations em-

ployées.
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4.3.4 Caractérisation morphologique en surface : AFM 

L'application des couches ultraminces de ZnO dopé Al tels que les OTC pour les cellules solaires, 

requièrent une surface lisse afin d'assurer une interface de haute qualité et d'optimiser l'extraction ainsi 

que le transport des charges collectées. La caractérisation de ces surfaces est réalisée à l'aide de la mi-

croscopie à force atomique (AFM). Cette technique nous permet de définir la région de la surface à 

examiner et de générer une image topographique de l'échantillon, offrant ainsi des informations détail-

lées sur la texture et la rugosité de la surface, des aspects cruciaux pour garantir les performances opti-

males des dispositifs optoélectroniques. Les mesures pour l’ensemble des échantillons ont été effectuées 

sur 1.5x1.5µm². D’après la figure 4.10, les images AFM en 2D des films que nous avons étudiés mon-

trent une structure très homogène avec des grains assez denses et une rugosité très faible pour l’ensemble 

des films, de l’ordre de quelque nanomètre.  

En effet, en analysant les résultats obtenus pour les couches ultraminces de 100 nm, la rugosité 

moyenne RMS varie considérablement en fonction du dopage en aluminium. Les valeurs RMS (voir 

tableau 4.4) montrent que le ZnO pur a une rugosité de 5,49 nm, tandis que le dopage à 1% Al augmente 

la rugosité à 9,5 nm. Un dopage supplémentaire à 2% réduit légèrement la rugosité à 6,89 nm, tandis 

que des dopages à 3% et 4% montrent des rugosités respectivement de 7,69 nm et 4,55 nm. La diminu-

tion de la rugosité avec une concentration en Al de 4% pourrait indiquer une meilleure cristallinité et un 

agencement plus uniforme des grains à des niveaux de dopage plus élevés, ce qui est cohérent avec les 

observations de Kabir et al. [203] , où une faible rugosité a été associée à une meilleure cristallinité dans 

les films de ZnO dopé Al.  

 

Figure 4.10 Images AFM 2D de couches ultraminces de Zn1-xAlxO déposées sur verre pour 100 

nm d’épaisseur et différentes concentration en aluminium.
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Le tableau 4.4 présente la rugosité moyenne RMS des couches ultraminces de Zn1-xAlxO suivie d’une 

figure qui nous montre l’évolution de cette rugosité en fonction des concentrations pour une épaisseur 

de 100 nm. 

Tableau 4.4 : Rugosité moyenne des films ultraminces de Zn1-xAlxO pour 100 nm d’épaisseur et diffé-

rentes concentration en aluminium. 

100 nm Rugosité moyenne des échantillons RMS (nm) 

ZnO pure 5,49 

ZnO:Al(1%) 9,5 

ZnO:Al(2%) 6,89 

ZnO:Al(3%) 7,69 

ZnO:Al(4%) 4,55 

 

Pour les couches ultraminces de 200 nm d’épaisseur (figure 4.11), la rugosité moyenne RMS pour le 

ZnO pur est de 7,15 nm. Le dopage en Al à 1% et 2% ne montre qu'une légère augmentation de la 

rugosité respectivement à 8,51 nm et 8,57 nm. À 3% de dopage, la rugosité diminue légèrement à 8,41 

nm, mais augmente de manière significative à 9,45 nm pour un dopage à 4% (cf- tableau 4.5). Comme 

pour les échantillons de 100 nm d’épaisseur, la diminution de la rugosité avec une concentration en Al 

de 4% pourrait indiquer une meilleure cristallinité et un agencement plus uniforme des grains à des 

niveaux de dopage plus élevés. En revanche, une autre hypothèse émise à ce sujet par Zhai et al. [204] 

indique que la différence de rayon ionique effectif des ions Al+3 (0,54 Å) et Zn+2 (0,74 Å) peut également 

réduire la taille des grains du film de ZnO dopé à l'Al. Ce résultat montre l'effet significatif du dopage à 

l'Al sur la surface des films ultraminces.

 

Figure 4.11 mages AFM 2D de couches ultraminces de Zn1-xAlxO déposées sur verre pour 200 nm 

d’épaisseur et différentes concentration en aluminium.
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Tableau 4.5 Rugosité moyenne des films ultraminces de Zn1-xAlxO pour 200 nm d’épaisseur et dif-

férentes concentration en aluminium. 

200 nm Rugosité moyenne des échantillons RMS (nm) 

ZnO pure 7,15 

ZnO:Al(1%) 8,51 

ZnO:Al(2%) 8,57 

ZnO:Al(3%) 8,41 

ZnO:Al(4%) 9,45 

En ce qui concerne les échantillons à 300 nm d’épaisseur (figure 4.12), la rugosité moyenne RMS 

du ZnO pur est de 6,42 nm. Le dopage à 1% Al entraîne une augmentation notable de la rugosité à 14,11 

nm. En augmentant le dopage à 2% et 3%, la rugosité diminue respectivement à 9,68 nm et 11,77 nm. 

À 4% de dopage, la rugosité est de 7,9 nm. Ainsi, en comparant l'ensemble des données, il est clair que 

l'effet du dopage en Al sur la rugosité de surface dépend fortement de l'épaisseur des échantillons étu-

diés. Ces observations sont en accord avec les travaux de Pereira et al. [205], qui ont montré que le 

dopage en Al peut influencer la microstructure et la rugosité des films ultraminces de ZnO 

 

Figure 4.12 mages AFM 2D de couches ultraminces de Zn1-xAlxO déposées sur verre pour 300 nm 

d’épaisseur et différentes concentration en aluminium. 

Tableau 4.6 Rugosité moyenne des films ultraminces de Zn1-xAlxO pour 300 nm d’épaisseur et dif-

férentes concentration en aluminium. 

300 nm Rugosité moyenne des échantillons RMS (nm) 

ZnO pure 6,42 

ZnO:Al(1%) 14,11 

ZnO:Al(2%) 9,68 

ZnO:Al(3%) 11,77 

ZnO:Al(4%) 7,9 
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4.3.5 Caractérisation électrique  : Mesure de résistivité - effet Hall 

La caractérisation électrique des couches ultraminces a été réalisée sur nos échantillons de Zn1-xAlxO 

(0 ≤ x ≤ 0.04) à partir des mesures par effet Hall à température ambiante. Nous savons que la conduction 

dans le ZnO non dopé provient principalement des électrons générés par les lacunes d'oxygène et les 

interstitiels de zinc. Cependant, la conductivité électrique dans les couches de ZnO dopé à l'aluminium 

surpasse celle des couches de ZnO non dopé, en raison de la contribution des ions Al+3 occupant les sites 

substitutionnels des ions Zn+2. Toutes les données de mesure obtenues par effet Hall indiquent de ma-

nière concluante que les couches de Zn1-xAlxO présentent un comportement de semi-conducteur de type 

n dégénérer. Cette augmentation de la conductivité, attribuable à la présence d'ions Al+3, ouvre des pers-

pectives prometteuses pour l'amélioration des propriétés électriques des couches ultraminces de ZnO 

dans diverses applications optoélectroniques. Cette création de niveaux donneurs extrinsèques peu pro-

fonds résulte de la substitution des ions Zn+2 par des ions Al+3 dans la structure du ZnO. Ces substitutions 

génèrent des électrons libres qui contribuent à la conduction, conférant ainsi aux Zn1-xAlxO des proprié-

tés de semi-conducteurs de type n. Les valeurs de la résistivité (ρ), de la mobilité (μ), et la concentration 

des porteurs de charges (n) obtenus pour les différents échantillons sont illustrées dans les figure 4.13 

pour des épaisseurs de 100, 200 et 300 nm.  

 

 

 

Figure 4.13 Evolution de la résistivité, la mobilité et la concentration des porteurs de charges en 

fonction des concentrations en Al des couches ultraminces de Zn1-xAlxO/verre pour 100, 200 et 

300 nm d’épaisseur. 
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Tableau 4.7 Récapitulatif des propriétés électriques des Couches ultraminces de Zn1-xAlxO/verre pour 

différentes épaisseurs et concentration en aluminium. 

Couche ul-

tramince de  

Zn1-xAlxO 

Résistivité (Ω.cm) x10-4 Mobilité (cm²/V.s) Concentration (1020.cm-3) 

100 nm 200 nm 300 

nm 

100 

nm 

200 

nm 

300 nm 100 nm 200 nm 300 nm 

ZnO 108 63,52 198 1.49 3,845 1,55 0.009 0.003 0,002 

ZnO:Al (1%) 20,27 7,794 4,012 5,192 14,05 28,3 5,933 5,701 5,499 

ZnO:Al (2%) 17,2 2,37 2,22 3,8 19,02 25,67 9,53 13,81 10,95 

ZnO:Al (3%) 7,059 5,541 14,01 9,667 16,72 2,619 9,148 6,738 17,01 

ZnO:Al (4%) 5,95 71,26 104,6 0,2457 202 611,3 0,000427 0,04336 0,01 

4.3.6 Caractérisation optique : Spectrophotométrie UV-Vis-PIR 

La caractérisation optique des couches ultraminces de Zn1-xAlxO (0 ≤ x ≤ 0.04) a été réalisée par 

spectrophotométrie UV-Visible-NIR. Cette méthode est cruciale pour l'étude des propriétés optiques des 

OTC. Les mesures ont été effectuées à température ambiante sur une plage spectrale de 300 à 1300 nm, 

englobant les domaines ultraviolet, visible et proche infrarouge. Un substrat de verre sans dépôt a servi 

de référence pour calibrer les mesures et isoler les propriétés optiques spécifiques des couches minces 

de Zn1-xAlxO. 

La figure 4.14 présente les spectres de transmission optique des films minces de ZnO dopé à l'alu-

minium, déposés à différentes épaisseurs (100 nm, 200 nm et 300 nm) et pour différentes concentrations 

de dopage en aluminium (de 0% à 4%). Chaque spectre représente la transmission optique en fonction 

de la longueur d'onde pour une épaisseur donnée. Le tableau 4.8 résume les valeurs moyennes des trans-

missions optiques dans le visible, obtenues pour les différents échantillons étudiés. 
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Figure 4.14 Spectres de transmission optique UV-Vis-PIR des couches ultraminces de Zn1-

xAlxO/verre pour 100, 200 et 300 nm d’épaisseur et différentes concentrations en aluminium. 

 

L'analyse de ces résultats révèlent plusieurs caractéristiques importantes. Les valeurs de transmission 

optique dans le domaine visible restent élevées, autour de 90 % pour l'ensemble des échantillons, ce qui 

démontre leur potentiel en tant qu'oxydes transparents conducteurs (OTC). Ce résultat remarquable 

s'étend également au domaine du proche infrarouge et de l'infrarouge, où les films maintiennent des 

niveaux de transmission très élevés. 

 

L'un des aspects clés de ces résultats est la démonstration que la qualité des nanoparticules de ZnO 

et de ZnO dopé Al, élaborées par notre protocole de synthèse sol-gel aqueux, joue un rôle crucial, car 

les travaux antérieurs avec des nanoparticules synthétisées par procédé sol-gel supercritique de Ayadi 
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et al.[133] ont rapporté un phénomène de chute des transmissions dans le domaine PIR pour différentes 

concentrations de dopage en aluminium.  

En revanche, une forte absorption est observée en dessous de 380 nm, correspondant à la transition 

électronique inter-bande du ZnO [206]. 

On remarque également que l’augmentation de l’épaisseur des couches de 100 à 300 nm entraîne une 

légère diminution de la transmission globale, particulièrement dans le domaine visible. Ce phénomène 

s’explique par la loi de Beer-Lambert, où une augmentation de l’épaisseur implique une augmentation 

du chemin optique et donc de l’absorption [136]. 

L’augmentation du pourcentage de dopage en aluminium pour différentes épaisseurs provoque un 

faible décalage du seuil d’absorption. Ce phénomène est probablement dû à l’augmentation de la con-

centration des porteurs de charge dans les couches minces déposées, un effet connu sous le nom de 

décalage de Burstein-Moss [40]. De plus, l'incorporation d'aluminium peut entraîner la formation de 

niveaux d'énergie supplémentaires dans la bande interdite, modifiant ainsi les propriétés d'absorption du 

matériau [35]. 

Enfin, on peut noter la présence d'oscillations sur tous les spectres de transmittance. Ces oscillations 

résultent d'un phénomène d'interférences optiques dû à des réflexions multiples aux interfaces air/ZnO 

et ZnO/substrat. On observe également que l'amplitude et la fréquence de ces oscillations varient d'un 

échantillon à l'autre. Cela est dû à la variation des indices de réfraction des échantillons élaborés. En 

effet, l’indice de réfraction peut être modifié par plusieurs facteurs, tels que la composition de la couche, 

l'épaisseur de dépôt, et la qualité de la surface et des interfaces des couches déposées 

Tableau 4.8 Récapitulatif des valeurs moyennes de transmission optique dans le visible des couches 

ultraminces de Zn1-xAlxO/verre. 

Couche ultramince de 

Zn1-xAlxO 

Transmission 

moyenne  dans le visible (%) 

100 nm 200 nm 300 nm 

ZnO pure 92 91 88 

ZnO:Al(1%) 91 91 87 

ZnO:Al(2%) 90 90 87 

ZnO:Al(3%) 89 88 86 

ZnO:Al(4%) 88 87 88 

 

Les gaps optiques des couches minces élaborées peuvent être extrapolés à partir de l'évolution de 

(αhν)² en fonction de hν comme l’indique la figure 4.15. Celle-ci présente trois graphiques illustrant 

l'évolution du gap optique pour des couches minces de ZnO pur et dopé à l'aluminium avec des épais-

seurs de 100 nm, 200 nm et 300 nm et des taux de dopage allant de 0% à 4%. Les résultats des valeurs 

de gaps optiques obtenus sont résumés dans le tableau 4.9. 

À partir de ces résultats, dans un premier temps on peut observer que pour les trois épaisseurs de dépôt, 

les couches minces de ZnO pur ont un gap optique compris entre 3,2 et 3,5 eV. Ceci est en excellent 

accord avec les valeurs théoriques et expérimentales rapportées dans la littérature [207–209] 



 

122 

A faible épaisseur à 100 nm, on observe clairement une augmentation quasi-linéaire du gap optique en 

fonction de la concentration de dopage d’aluminium. Ce phénomène, connu sous le nom d'effet Burs-

tein-Moss, indique que l'augmentation du dopage accroît la concentration de porteurs charges libres 

[40]. Ce qui suggère en d’autres termes une bonne incorporation de l'aluminium dans la matrice du ZnO. 

Ce résultat est également cohérent avec les mesures électriques précédentes qui montrent l'augmentation 

de la concentration de porteurs de charges en fonction de la concentration de dopage en aluminium.  

À 200 nm, l'évolution du gap avec le dopage est moins régulière. En effet, on peut remarquer une aug-

mentation initiale du gap entre 0% et 1%, puis une stabilisation entre 1% et 3%, suivie d'une nouvelle 

augmentation à 4%. Cette évolution non monotone nous laisse supposer qu’une compétition entre dif-

férents mécanismes est mise en évidence. L'effet Burstein-Moss qui tend à augmenter le gap contre la 

possibilité d’avoir des effets de relaxation structurale ou de formation de défauts qui pourraient contre-

balancer partiellement cet effet pour les dopages intermédiaires [210–212]. À 4%, l'effet Burstein-Moss 

redevient prédominant. Electriquement parlant, cette tendance est en corrélation avec l’évolution des 

concentrations de porteurs de charges présentée dans la partie précédente.  

Pour une épaisseur de 300 nm, on observe une augmentation plus prononcée du gap optique entre 1% 

et 3% contre une légère diminution à 4%. L'effet Burstein-Moss semble être plus efficace pour cette 

épaisseur, car on arrive à atteindre un gap optique de 3,56 eV à 3% de dopage. Ceci est peut-être dû à 

une meilleure incorporation du dopant liée à une structure cristalline plus favorable. Cette interprétation 

rejoint les résultats obtenus où la concentration des porteurs de charges est la plus élevée par rapport 

aux autres échantillons élaborés. Cependant, la légère diminution à 4% pourrait indiquer un début de 

saturation du dopage. Ceci peut être expliqué par la forte augmentation de la résistivité et la chute de la 

concentration de porteurs de charge observée à partir des analyses électriques précédentes, dû à une 

possible ségrégation de l'aluminium aux joints de grains [213]. 
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Figure 4.15 : Évolution du gap optique des couches ultraminces de Zn1-xAlxO /verre ; pour 100, 200 et 

300 nm d’épaisseur et différentes concentrations en aluminium. 

 

Tableau 4.9 Récapitulatif des valeurs des énergies de gap optique des couches ultraminces Zn1-

xAlxO pour différentes épaisseurs et concentrations en aluminium. 

Couche ultramince de 

Zn1-xAlxO 

Gap (eV) 

100 nm 200 nm 300 nm 

ZnO pure 3.34 3.19 3.35 

ZnO:Al(1%) 3.38 3.31 3.39 

ZnO:Al(2%) 3.39 3.30 3.51 

ZnO:Al(3%) 3.45 3.30 3.56 

ZnO:Al(4%) 3.53 3.38 3.51 
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En conclusion, en tenant compte de l’ensemble des résultats obtenus à partir des analyses effectuées 

sur les couches ultraminces de Zn1-xAlxO élaborées sur verre pour différentes épaisseurs (100, 200 et 

300 nm), il est clair que le dopage en aluminium améliore significativement les propriétés électriques 

du ZnO jusqu'à une certaine concentration. Un dopage modéré (1% à 2%) semble offrir le meilleur 

compromis, avec une faible résistivité, une mobilité accrue et une concentration élevée de porteurs de 

charge, sans les effets négatifs du sur-dopage observés à des concentrations plus élevées (4%). D’autre 

part, le film ultramince 200 nm d’épaisseur et 2% Al semble particulièrement plus prometteur, car il 

maintient une haute transmission optique tout en offrant un gap énergétique substantiellement large, ce 

qui est favorable pour des applications dans les dispositifs optoélectroniques. Ces résultats sont cohé-

rents avec les observations dans la littérature, où un dopage modéré en Al est souvent rapporté pour 

améliorer les propriétés optiques et électroniques du ZnO sans compromettre sa transparence. 

 

4.4 Résultats de caractérisation des couches ultraminces de Zn1-xAlxO / Po-

lyEthylène Naphtalate (PEN) 

Dans cette section, nous présentons une analyse approfondie des résultats de caractérisation des 

couches ultraminces de Zn1-xAlxO déposées sur des substrats en polyéthylène naphtalate (PEN). Le 

choix de ce substrat est justifié par ses nombreuses applications potentielles dans les dispositifs optoé-

lectroniques flexibles [214,215]. Contrairement au verre, le PEN offre une flexibilité mécanique excep-

tionnelle, une légèreté accrue, et une résistance aux chocs, ce qui le rend particulièrement adapté pour 

les dispositifs portables et les écrans flexibles. De plus, le PEN présente une stabilité thermique et chi-

mique satisfaisante, supportant des processus de dépôt à des températures modérées sans déformation 

ni dégradation. 

Notre objectif est de démontrer que les cibles de pulvérisation cathodique, élaborées grâce au nou-

veau protocole de synthèse sol-gel aqueux, permettent de réaliser des oxydes transparents conducteurs 

(OTC) de très haute qualité, comparables à ceux obtenus sur des substrats en verre. L'étude se concentre 

sur les propriétés structurales, électriques, et optiques des échantillons, mettant en évidence la polyva-

lence et l'efficacité de notre protocole de synthèse sous des conditions de dépôt constantes. Les résultats 

obtenus sur les couches ultraminces confirment que ce nouveau protocole de synthèse est capable de 

produire des OTC avec des performances remarquables, ouvrant ainsi de nouvelles perspectives pour 

des applications sur des substrats flexibles. La combinaison de la flexibilité du PEN et des excellentes 

propriétés optoélectronique des OTC de ZnO dopé Al souligne le potentiel de ces matériaux pour des 

innovations dans les technologies flexibles et portables. 

4.4.1 Caractérisation structurale : DRX 

Les résultats de caractérisation DRX des films ultraminces de ZnO et de ZnO dopé Al déposés sur 

des substrats en PEN sont représentés dans la figure 4.16 pour les couches de 100, 200 et 300 nm 

d’épaisseurs. Comme pour les films déposés sur le verre (cf. 4.3.1), ceux déposés sur le PEN présentent 
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également une seule phase cristalline et un seul pic correspond au plan atomique (002) de la structure 

hexagonale würtzite de ZnO. Les pics larges situés à 2θ = 26,79° et 55,72° sont attribuables au substrat 

PEN [216].  Aucun pic supplémentaire n’est observé (dans la limite de détection du diffractomètre de 

rayons X), ce qui indique que la bonne incorporation des ions Al au niveau de sites Zn dans la structure 

cristalline ZnO. 

 

 

 

Figure 4.16 Diagrammes de DRX de couches ultraminces de Zn1-xAlxO/PEN pour 100, 200 et 300 nm 

d’épaisseur et différentes concentration en aluminium. 

Les données relatives aux propriétés structurales déterminées à partir de la formule de Scherer à 

travers le pic (002) sont résumées dans les tableaux ci-dessous. L'introduction d'Al améliore la cristalli-

nité et la taille des cristallites jusqu'à une certaine concentration. Cependant, une concentration excessive 

de dopage (4%) peut entraîner une diminution de ces améliorations. Ces observations sont cohérentes 
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avec les résultats obtenus sur les couches déposées sur le verre, où le dopage modéré optimise la struc-

ture cristalline tandis que le sur-dopage introduit des défauts et des tensions dans le réseau.    

Tableau 4.10 Position des pics et paramètres cristallographiques des couches ultraminces de Zn1-

xAlxO/PEN pour 100 nm d’épaisseur et différentes concentration en aluminium. 

100 nm/PEN 2θ (002) (°) β (002) (rad) c (Å) d(002) (Å) D (nm) 

ZnO pure 33,9211 0,0137 5,2812 2,6406 10 

ZnO:Al(1%) 34,2869 0,0065 5,2265 2,6132 22 

ZnO:Al(2%) 34,2158 0,0060 5,2370 2,6185 24 

ZnO:Al(3%) 34,2 0,0065 5,2394 2,6197 22 

ZnO:Al(4%) 34,1556 0,00801 5,2460 2,6230 18 

Tableau 4.11 Position des pics et paramètres cristallographiques des couches ultraminces de Zn1-

xAlxO/PEN pour 200 nm d’épaisseur et différentes concentration en aluminium. 

200 nm/PEN 2θ (002) (°) β (002) (rad) c (Å) d(002) (Å) D (nm) 

ZnO pure 34,3206 0,0086 5,2216 2,6108 16 

ZnO:Al(1%) 34,2575 0,0075 5,2309 2,6154 19 

ZnO:Al(2%) 34,2335 0,0054 5,2344 2,6174 27 

ZnO:Al(3%) 34,2865 0,0056 5,2266 2,6133 26 

ZnO:Al(4%) 34,248 0,0055 5,2323 2,6161 26 

 

Tableau 4.12 Position des pics et paramètres cristallographiques des couches ultraminces de Zn1-

xAlxO/PEN pour 300 nm d’épaisseur et différentes concentration en aluminium. 

300 nm/PEN  2θ (002) (°) β (002) (rad) c (Å) d(002) (Å) D (nm) 

ZnO pure 34,2878 0,0059 5,2264 2,6132 24 

ZnO:Al(1%) 34,5559 0,0087 5,1871 2,5935 16 

ZnO:Al(2%) 34,3871 0,0050 5,2118 2,6059 28 

ZnO:Al(3%) 34,3165 0,0053 5,2221 2,6111 27 

ZnO:Al(4%) 34,2572 0,0056 5,2310 2,6155 25 

 

 

4.4.2 Caractérisation morphologique : MEB 

La figure 4.17 représente des images MEB en coupe transversale des couches ultraminces de Zn1-

xAlxO déposée sur substrat flexible en PEN pour des épaisseurs de 100 nm, 200nm et 300 nm. On ob-

serve sur l’ensemble des échantillons une morphologie en structures colonnaires compactes, présentant 

une excellente adhérence au substrat et une orientation perpendiculaire à la surface. Ces observations 

concordent avec les résultats de diffraction des rayons X, qui indiquent une orientation préférentielle le 

long de l'axe c des plans cristallographiques (002). Ceux-ci soulignent la reproductibilité des propriétés 
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indépendamment du substrat, qu'il soit en verre ou en PEN flexible. De plus, le dopage en aluminium 

n'affecte pas la morphologie des couches pour toutes les épaisseurs étudiées. 

 

Figure 4.17 Images MEB en tranche des couches ultraminces de Zn1-xAlxO/PEN pour 100, 200 

et 300 nm d’épaisseur. 

4.4.3 Caractérisation électrique : Mesure de résistivité- effet Hall 

Les résultats de caractérisation électrique des couches ultraminces de Zn1-xAlxO déposées sur substrat 

flexible en PEN par pulvérisation cathodique RF-magnétron pour différentes épaisseurs sont illustrés 

sur la figure 4.18. Les résultats montrent l’évolution de la résistivité électrique, de la mobilité et de la 

concentration des porteurs de charge des échantillons en fonction de la concentration de dopage en Al 

et de l’épaisseur des couches. Le dopage avec l'aluminium a un effet significatif sur les propriétés élec-

triques des couches ultraminces. La résistivité des films de ZnO non dopé est relativement élevée, par-

ticulièrement pour les épaisseurs de 200 nm et 300 nm. En revanche, les films dopés montrent une 

réduction significative de la résistivité, indiquant une amélioration de la conductivité. Concernant la 

mobilité des porteurs de charge, on observe des tendances variées en fonction de la concentration en Al 

et de l'épaisseur des films. La mobilité tend à diminuer avec l'augmentation de la concentration en Al, 

probablement en raison de la création de centres de diffusion supplémentaires dans les films plus forte-

ment dopés, ce qui limite la mobilité des porteurs de charge. Cependant, à des concentrations optimales 

(2% d'Al), la mobilité reste relativement élevée pour les films de 100 nm et 300 nm, suggérant un équi-

libre entre la création de porteurs de charge et la diffusion réduite. La concentration en porteurs de 

charge augmente avec l'ajout d'Al jusqu'à une certaine concentration optimale. Pour les films dopés à 

2% d'Al, on observe une augmentation notable de la concentration en porteurs de charge, cohérente avec 

une meilleure conductivité à cette concentration. Toutefois, à des concentrations de 4% d'Al, bien que 

la concentration en porteurs de charge puisse encore être élevée, la résistivité augmente de manière 
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significative. Cela est probablement dû à la formation de clusters d'aluminium ou de défauts structurels 

excessifs, augmentant la diffusion des porteurs de charge et réduisant leur mobilité. 

En conclusion, les résultats démontrent que le dopage en Al améliore considérablement les propriétés 

électriques des couches ultraminces de ZnO. Des concentrations optimales autour de 2% d'Al offrent un 

bon compromis entre la réduction de la résistivité et le maintien d'une mobilité et d'une concentration 

en porteurs de charge élevées. Ces films dopés à 2% d'Al, en particulier pour des épaisseurs de 100 nm 

et 300 nm, se révèlent être les plus prometteurs pour des applications nécessitant des conducteurs trans-

parents et efficaces.  

 
 

 

Figure 4.18 Variation de la résistivité, la mobilité et la concentration des porteurs de charge en 

fonction du taux de dopage des films ultraminces de Zn1-xAlxO/PEN pour 100, 200 et 300 nm 

d’épaisseur. 
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Tableau 4.13 Récapitulatif des propriétés électriques des couches ultraminces de Zn1-xAlxO/PEN 

pour différentes épaisseurs et concentrations en aluminium. 

Couche ul-

tramince de 

Zn1-xAlxO 

Résistivité (Ω.cm) x10-3 Mobilité (cm²/V.s) Concentration (1020.cm-3) 

100 

nm 

200 

nm 

300 

nm 

100 

nm 

200 

nm 

300 

nm 

100 

nm 

200 nm 300 nm 

ZnO  111 383 137 0.8 0.13 0.49 0.007 0,001 0,009 

ZnO:Al (1%) 2 41 42 3 1,4 1,5 10 1 0,7 

ZnO:Al (2%) 2 3,3 1 9 0,9 1,5 3 21 37 

ZnO:Al (3%) 1,8 9 6.5 1,8 0,6 2,3 20 13 4 

ZnO:Al (4%) 11 98 1,5 1 0,12 10 5,8 54 4 

 

4.4.4 Caractérisation optique : Spectrophotométrie UV-Vis-PIR 

Les résultats de transmission optique des films ultraminces de Zn1-xAlxO déposés sur des substrats 

en PolyEthylène Naphtalate (PEN) représenté sur la figure indiquent des performances tout aussi im-

portantes que celles obtenues sur substrat de verre, avoisinant 90 % pour tous les échantillons dans le 

domaine visible. Cette transparence élevée démontre que les films ultraminces de ZnO dopé Al peuvent 

fonctionner efficacement en tant qu'oxydes transparents conducteurs (OTC). De plus, la transmission 

optique reste élevée non seulement dans le domaine visible mais également dans le proche infrarouge 

et l'infrarouge, attestant de la qualité exceptionnelle des films. 

Ces résultats soulignent que la performance optique des films ne dépend pas uniquement du type de 

substrat utilisé mais surtout de la qualité des nanoparticules de ZnO et de ZnO dopé Al élaborées par 

notre protocole optimisé de synthèse sol-gel aqueux. 
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Figure 4.19 Spectres de transmission optique UV-Vis-PIR des couches ultraminces de Zn1-

xAlxO/PEN pour 100, 200 et 300 nm d’épaisseur et différentes concentrations en aluminium. 

 

4.5 Conclusion  

En conclusion, ce chapitre nous a permis de présenter dans un premier temps le procédé expérimental 

d'élaboration des couches ultraminces de ZnO pur et ZnO dopé Al pour différentes concentrations et 

épaisseurs notamment, par PVD rf-magnétron en utilisant les NPs de Zn1-xAlxO (0 ≤ x ≤ 4) synthétisées 

par un nouveau procédé sol-gel aqueux à pression atmosphérique et séchage classique. Par la suite, à 

travers une méthodologie rigoureuse et des techniques de caractérisation avancées, nous avons pu dé-

terminer les propriétés physico-chimiques des couches ultraminces élaborées. Ainsi, les résultats de ca-

ractérisations structurales ont révélé une structure cristalline unique, avec une orientation préférentielle 

suivant le plan (002) qui correspond à la phase de ZnO pour l’ensemble des échantillons sans variation 

du paramètre de maille c. Les analyses EDS ont montré la quasi-stœchiométrie des échantillons indi-

quant une très grande pureté des couches ultraminces élaborées. Ce résultat concorde parfaitement avec 
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les résultats DRX. La morphologie quant à elle, a été étudiée en détail à l'aide de la microscopie élec-

tronique à balayage (MEB) et de la microscopie à force atomique (AFM), révélant une surface homo-

gène et une nanostructuration en forme colonnaire. Les caractérisations électriques ont montré des pro-

priétés conductrices typiques des matériaux dopés, avec une conductivité ajustable en fonction de la 

concentration d'aluminium. En outre, les caractérisations optiques ont mis en évidence une transmission 

élevée dans le domaine visible du spectre, indiquant le potentiel de ces couches ultraminces pour des 

applications comme OTC dans les cellules solaires photovoltaïques. Ainsi, la constance des perfor-

mances optiques à travers différents substrats et méthodes de dépôt souligne l'excellence de notre mé-

thode de synthèse, garantissant des nanoparticules de haute qualité. Cette uniformité indique que les 

films obtenus sont exempts de défauts majeurs et possèdent des propriétés optiques intrinsèques remar-

quables, indépendamment du support ou de la technique de dépôt. Ainsi, ces films ultraminces de ZnO 

dopé Al, grâce à leur transmission optique élevée dans plusieurs domaines spectraux, se révèlent être 

des candidats de choix pour des applications avancées dans les dispositifs optoélectroniques flexibles et 

transparents. Leur polyvalence et efficacité, dues à la qualité exceptionnelle des nanoparticules, ouvrent 

de nouvelles perspectives pour le développement de technologies innovantes et performantes. En ras-

semblant ces résultats, nous pouvons conclure que le procédé d'élaboration des couches ultraminces 

nanostructurées de ZnO : Al a été couronné de succès, fournissant des matériaux présentant des carac-

téristiques prometteuses. Ces résultats constituent une contribution importante à la recherche sur les 

matériaux en couches ultraminces pour les cellules solaires, ouvrant la voie à de nouvelles avenues de 

recherche et de développement dans ce domaine. 
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Conclusion générale 
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Cette étude se distingue par son approche novatrice et son objectif ambitieux d'associer une méthode 

de synthèse de nanoparticules (NPs) économique et respectueuse de l'environnement à la fabrication de 

couches minces d'oxydes transparents conducteurs (OTC) de haute performance. L'originalité de ce tra-

vail réside dans le développement d'un nouveau protocole sol-gel aqueux pour la synthèse de NPs de 

ZnO dopé à l'aluminium (Zn1-xAlxO), utilisées ensuite comme cibles de dépôt pour l'élaboration de 

couches minces d'OTC par pulvérisation cathodique rf-magnétron. 

L'objectif principal de cette recherche expérimentale était de démontrer la faisabilité et l'efficacité de 

cette nouvelle approche, en vue d'applications dans les domaines de l'optoélectronique en général et du 

photovoltaïque en particulier. Cette démarche visait à répondre aux défis actuels de l'industrie en pro-

posant une méthode de production d'OTC à la fois économique, écologique et performante. Pour at-

teindre cet objectif, notre travail s'est articulé autour de deux axes principaux : l'optimisation du proces-

sus de synthèse des NPs et la caractérisation approfondie des couches minces d'OTC obtenues. 

Le développement d'un nouveau protocole de synthèse sol-gel aqueux pour les nanoparticules de Zn1-

xAlxO constitue un aspect clé de cette étude. Néanmoins, l'optimisation d’un tel protocole s'est révélée 

être un processus complexe et itératif. L'introduction d'étapes de nettoyage et d’un traitement thermique 

en deux étapes (3h à 180°C puis 30 min à 300°C) a pu considérablement améliorer la pureté et la qualité 

cristalline des NPs obtenues. De plus, le remplacement de la centrifugation par une filtration Büchner a 

permis d'augmenter significativement le rendement des NPs synthétisées. Cette amélioration souligne 

l'importance cruciale de l'optimisation des processus de récupération dans la synthèse de nanomatériaux. 

Pour évaluer la qualité des nanoparticules synthétisées, nous avons mené une série de caractérisations 

structurales, compositionnelles, morphologiques et optiques. En premier temps, les analyses par diffrac-

tion des rayons X (DRX) ont révélé une phase unique correspondant à la structure hexagonale wurtzite 

du ZnO pour tous les échantillons de Zn1-xAlxO (0 ≤ x ≤ 0.04). Les pics observés étaient bien définis, 

indiquant une bonne cristallinité. Aucune phase secondaire n'a été détectée, suggérant une incorporation 

réussie de l'aluminium dans la matrice de ZnO. Ces résultats ont été également confirmés à travers les 

analyses Raman. Par ailleurs, la taille des cristallites, estimée à environ 60 nm par la méthode de Riet-

veld, est restée relativement constante malgré l'augmentation de la concentration en aluminium.  

La pureté et la quasi-stœchiométrie des NPS ont été confirmées par spectroscopie à dispersion d'énergie 

(EDS).  Les spectres obtenus pour l’ensemble des échantillons élaborés ont confirmé la présence des 

éléments Zn, O et Al, sans impuretés détectables. Les pourcentages atomiques obtenus étaient proches 

des valeurs stœchiométriques visées, indiquant un bon contrôle de la composition chimique lors de la 

synthèse. Cette analyse a démontré l'efficacité de doper à l’aluminium les NPs de ZnO par notre proto-

cole optimisé en l’intégrant dans la matrice de ZnO avec une reproductible démontrée. 

Pour explorer la morphologie des NPs Zn1-xAlxO, nous avons réalisé une série de caractérisations par 

microscope électronique à balayage (MEB) et à transmission (MET). D’une part, les analyses par MEB 
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ont montré une mixité de morphologie sphérique et de nanotiges avec une distribution de taille relative-

ment faible. D’autre part, les images MET à haute résolution ont confirmé la structure cristalline hexa-

gonale wurtzite et ont permis d'observer en détail la morphologie des nanoparticules. La taille des par-

ticules observée était cohérente avec les estimations obtenues par DRX. Les images de diffraction élec-

tronique en aire sélectionnée (SAED) ont montré la structure cristalline hexagonale wurtzite, avec des 

anneaux de diffraction bien définis correspondant aux plans cristallographiques du ZnO. 

Ces analyses complémentaires ont démontré la réussite de notre protocole de synthèse de NPs de Zn1-

xAlxO de haute qualité, conférant à celles-ci une bonne cristallinité, une pureté élevée, et un contrôle 

précis de la composition et de la morphologie. La simplicité, l'efficacité et le caractère écologique de 

cette méthode ouvrent des perspectives prometteuses dans la production à plus grande échelle de NPs 

pour diverses applications. 

Afin de pousser encore l’étude des propriétés physicochimique des NPs de Zn1-xAlxO, il était crucial 

d'évaluer leurs propriétés optiques. Les analyses par spectroscopie UV-Visible et photoluminescence 

ont révélé des propriétés remarquables, essentielles pour leurs applications dans le domaine optoélec-

tronique. Les analyses par spectroscopie UV-Visible ont montré un pic d'absorption caractéristique à 

370 nm, avec une énergie de gap optique d'environ 3,35 eV. Les mesures de photoluminescence à basse 

température ont montré deux pics dominants près du bord de bande, attribués à l'exciton lié aux donneurs 

(D0X) et à la recombinaison de paires donneur-accepteur (DAP). Remarquablement, aucune bande 

d'émission profonde liée aux défauts structurels n'a été observée, même avec l'augmentation du dopage 

en aluminium et de la température jusqu'à 300K. Cette absence de défauts profonds, combinée à la 

modulation des propriétés optiques par le dopage, démontre le potentiel exceptionnel de ces nanoparti-

cules pour des applications optoélectroniques avancées. 

Pour approfondir notre étude et explorer la potentialité du protocole optimisé, en vue d’une production 

à grande échelle, nous avons choisi d’examiner l'effet de la variation de la masse du précurseur sur le 

pH du milieu réactionnel ainsi que sur les propriétés structurales et morphologiques des NPs de ZnO. 

Cette approche était entreprise pour élucider les mécanismes réactionnels impliqués dans la synthèse 

des NPs et à évaluer la robustesse du protocole face à des changements d'échelle. L'analyse du pH a 

montré une acidification progressive du milieu au cours de la synthèse, suggérant un mécanisme réac-

tionnel prédominant en milieu légèrement acide. Un mécanisme détaillé de la formation des nanoparti-

cules a été proposé, impliquant des étapes de dissociation, d'hydrolyse et de condensation. Les caracté-

risations par DRX ont confirmé l'obtention d'une phase unique de ZnO avec une structure hexagonale 

wurtzite, démontrant la robustesse du protocole de synthèse optimisé, même pour des masses de précur-

seur plus élevées. Les analyses MEB ont mis en évidence une évolution morphologique remarquable : 

des nanoparticules sphériques ont été observées pour de faibles masses de précurseur, évoluant vers des 

nanotiges pour des masses plus élevées. Cette transition morphologique a été attribuée à des modifica-

tions dans les mécanismes de nucléation et de croissance en fonction de la concentration du précurseur. 
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Ces résultats ouvrent des perspectives intéressantes pour le contrôle précis de la morphologie des nano-

particules de Zn1-xAlxO et suggèrent la possibilité d'adapter le protocole de synthèse pour une production 

à plus grande échelle, tout en maintenant un bon contrôle sur les propriétés des nanoparticules. 

Fort de ces résultats prometteurs sur les nanoparticules, nous avons ensuite exploré leur utilisation pour 

la fabrication de couches ultraminces d'OTC. Les couches minces obtenues présentent une structure 

cristalline unique, une morphologie homogène et des propriétés optiques et électriques ajustables en 

fonction de la concentration de dopage et de l'épaisseur. 

En effet, les analyses DRX sur l’ensembles des couches ultraminces ont confirmé la conservation de la 

structure wurtzite, avec une orientation préférentielle selon le plan (002), démontrant la stabilité de la 

structure cristalline lors du processus de dépôt. En complément à ces résultats, les images MEB en 

tranche ont révélé une croissance colonnaire parfaite, cohérente avec l'orientation cristallographique 

observée en DRX. Cette corrélation entre les différentes analyses renforce la fiabilité de nos observa-

tions et la qualité de nos échantillons. 

L'analyse approfondie des propriétés électriques et optiques des couches ultraminces de Zn1-xAlxO sur 

verre a révélé que les échantillons de 200 nm d'épaisseur avec 2% de dopage en aluminium présentaient 

le meilleur compromis en termes de performances. Sur le plan électrique, ces échantillons ont démontré 

une résistivité remarquablement faible de 2,37 x 10-4 Ω.cm, associée à une mobilité élevée de 19,02 

cm²/V.s et une concentration de porteurs de charge optimale de 13,81 x 1020 cm-3. Cette combinaison de 

propriétés électriques indique une incorporation efficace de l'aluminium dans la structure du ZnO, amé-

liorant significativement la conductivité sans compromettre la mobilité des porteurs. Optiquement, ces 

couches ont maintenu une transmission élevée d'environ 90% dans le domaine visible, mais également 

dans le domaine PIR et IR démontrant leur qualité en tant qu'OTC. A notre connaissance, il est à noter 

que ce dernier résultat important n’a pas été observé dans la littérature sur l’élaboration des OTC. Le 

gap optique mesuré à 3,30 eV pour ces échantillons indique un équilibre optimal entre le dopage et les 

propriétés optoélectroniques. Cette combinaison unique d’excellente conductivité électrique, de mobi-

lité élevée des porteurs de charge et de transparence optique fait des couches de 200 nm avec 2% d'alu-

minium des candidats prometteurs pour des applications optoélectronique. 

Un aspect particulièrement innovant de notre travail a été la démonstration de la possibilité de déposer 

ces OTC sur des substrats flexibles en polyéthylène naphtalate (PEN). Les performances optiques et 

électriques obtenues sur PEN sont comparables à celles obtenues sur verre, soulignant la versatilité de 

notre approche et ouvrant la voie à des applications dans l'électronique flexible, un domaine en pleine 

expansion. 

En conclusion, cette étude a permis de développer une approche intégrée et innovante pour la production 

d'OTC, allant de la synthèse de nanoparticules par une méthode économique et écologique à la réalisa-

tion de couches minces performantes. Les résultats obtenus ouvrent des perspectives prometteuses pour 

le développement de technologies optoélectroniques et photovoltaïques plus efficaces et durables. 
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Pour l'avenir, d’importantes pistes de recherche se dégagent : 

1. Elaboration des nanoparticules de ZnO dopé à partir du protocole sol-gel aqueux optimisé en 

testant de nouveaux éléments chimiques tels que Mg, Ca, Mn, Ga, Co, Eu etc. Leur exploitation 

serait importante pour d’autres domaines d’applications, à savoir la photocatalyse solaire, l’élec-

tromagnétisme, le cosmétique, le pharmaceutique etc.  

 

2. Exploration du co-dopages sur les NPs et les OTC à base de ZnO :  

 Investiguer l'effet du co-dopage avec d'autres éléments (comme le gallium ou l'indium) 

pour affiner les propriétés optoélectroniques. 

 Étudier l'impact du co-dopages sur la stabilité à long terme des dispositifs. 

 

3. Intégration et optimisation des OTC Zn1-xAlxO dans des cellules solaires en couches minces et 

mener une étude approfondie des interfaces et des phénomènes de transport :  

 Réaliser et caractériser des cellules solaires intégrant les couches ultraminces de Zn1-

xAlxO optimisées. 

 Etudier l’emploi de la structure ZnO:Al/PEN optimisée comme électrode transparente 

dans la réalisation de photopiles flexibles en configuration superstrate ou tandem, à tra-

vers lesquelles l’éclairement incident traverse le substrat. 

 Étudier l'impact des OTC sur les performances globales des cellules, notamment l'effi-

cacité de conversion et la stabilité à long terme.  

 Utiliser des techniques avancées de caractérisation (comme la microscopie à sonde lo-

cale ou la spectroscopie de photoémission) pour comprendre les mécanismes de trans-

port de charge aux interfaces OTC/absorbeur. 

 Utiliser la spectrométrie de masse ionique secondaire (SIMS) pour analyser finement la 

composition et la distribution des dopants dans les couches de Zn1-xAlxO. Cette tech-

nique permettrait d'étudier la répartition de l'aluminium à l'échelle nanométrique, d'exa-

miner les profils de concentration en profondeur pour comprendre les phénomènes 

d'interdiffusions, et de détecter les impuretés à l'état de traces pouvant influencer les 

propriétés optoélectroniques des couches. 

 Modéliser et optimiser ces interfaces pour améliorer les performances des dispositifs. 

 

4. Exploration d'applications optoélectroniques des OTC au-delà du photovoltaïque :  

 Évaluer le potentiel des couches minces de Zn1-xAlxO pour des applications telles que 

les diodes électroluminescentes ou les capteurs de gaz 

 Étudier l'utilisation des OTC optimisés dans des dispositifs électroniques flexibles por-

tables. 
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Ces perspectives ouvrent la voie à de nouvelles recherches passionnantes dans le domaine des nanoma-

tériaux en particulier celui des OTC, avec le potentiel de contribuer significativement au développement 

des technologies plus efficaces et durables. L'approche développée dans cette étude, combinant une 

synthèse chimique innovante et une technique de dépôt avancée, offre une voie prometteuse pour la 

création de matériaux fonctionnels à haute performance, en particulier, pour les cellules solaires photo-

voltaïque de deuxième et probablement de troisième génération.  
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A. Techniques de caractérisation des NPs 

 

Il existe de nos jours une multitude de techniques nous permettant l’analyse des propriétés physico-

chimiques des matériaux. Dans ce travail, nous allons nous intéresser aux différentes techniques que 

nous avons utilisées dans le cadre de cette thèse. C’est ainsi que, les analyses des propriétés structurales 

ont été conduites en utilisant la diffraction des rayons X (DRX) et la spectroscopie Raman, en ce qui 

concerne les propriétés morphologiques les investigations ont été menées à l’aide la microscopie élec-

tronique à balayage (MEB), de la microscopie en transmission (MET). L’analyse élémentaire de la com-

position chimique des échantillons a été effectuée par la spectroscopie à rayons X à dispersion d'énergie 

(EDS) couplée au MEB. Pour finir, les propriétés optoélectroniques ont été déterminées à l’aide de la 

photoluminescence (PL) et de la spectrophotométrie (UV-Vis-PIR). 

1.  Microscope Electronique à Balayage (MEB) 

 

Afin d’étudier la stœchiométrie et la morphologie des NPs et de nos couches minces de Zn1-xAlxO, des 

analyses ont été effectuées à l’aide d’un Microscope Electronique à Balayage (MEB) de type Hitachi S-

4500 Scanning Electron Microscope-Field Emission Gun (SEM-FEG) installé au laboratoire CNRS-

PROMES de l’Université de Perpignan. En effet, le principe de cette technique est basé sur l'interaction 

entre les électrons et la matière. L'échantillon à analyser est placé sur un porte-échantillon en laiton, qui 

permet de le déplacer dans trois directions. Si l'échantillon n'est pas conducteur, il peut être rendu con-

ducteur en utilisant la technique de métallisation, qui consiste à déposer une fine couche d'or ou de 

carbone sur sa surface. L'échantillon est ensuite monté dans une colonne maintenue sous vide. Le pro-

cessus commence par la génération d'un faisceau d'électrons primaires de hautes énergies à partir d'un 

canon à électrons, qui peut être un filament de tungstène chauffé ou une source à émission de champ. 

Ces électrons sont ensuite accélérés par une tension élevée, généralement de 1 à 30 kV, et focalisés en 

un faisceau étroit à l'aide de lentilles électromagnétiques. Ce faisceau est balayé systématiquement sur 

la surface de l'échantillon. Lors de l'interaction des électrons avec l'échantillon, divers types d'électrons 

sont générés, notamment les électrons rétrodiffusés (back scattered electrons) et les électrons secon-

daires. Les électrons rétrodiffusés résultent de l'interaction quasi élastique des électrons du faisceau pri-

maire avec les noyaux des atomes de l'échantillon des électrons primaires et fournissent des informations 

sur le contraste de composition, les régions contenant des éléments de numéro atomique élevé apparais-

sant plus brillantes. Les électrons secondaires, résultant de l'interaction inélastique des électrons pri-

maires avec les atomes de l'échantillon, éjectent des électrons de faible énergie des couches atomiques 

superficielles et sont principalement utilisés pour former des images topographiques détaillées de la 

surface. En outre, l'interaction des électrons primaires peut générer des électrons Auger et des rayons X 

caractéristiques. Les électrons Auger, bien que moins courants dans le MEB classique, sont utilisés pour 

les analyses chimiques de surface, tandis que les rayons X caractéristiques, générés par les transitions 

électroniques internes des atomes excités, sont utilisés en spectroscopie de dispersion d'énergie (EDS) 
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pour analyser la composition chimique élémentaire de l'échantillon. Les détecteurs spécifiques collec-

tent ces électrons et rayons X, convertissant les signaux en images ou spectres, permettant ainsi une 

analyse approfondie de la topographie et de la composition des surfaces étudiées. Pour nos mesures, le 

détecteur couplé au MEB est de type EDS KEVEX Si [Li], avec le logiciel Bruker. L’appareil utilisé est 

représenté sur la figure A.1. 

 

Figure A. 1 Dispositif expérimental MEB Hitachi S4500 (PROMES CNRS) Perpignan. 

 

2. Diffraction aux Rayons X (DRX) 

La diffraction aux rayons X représente l'une des techniques prédominantes pour l'analyse structurale 

non destructive de matériaux cristallins. Le principe fondamental de cette méthode implique l'exposition 

d'un échantillon, qu'il s'agisse d'une couche mince ou d'une poudre, à un faisceau monochromatique de 

rayons X, sous un angle θ spécifique par rapport au plan de la surface de l'échantillon. Les rayons X 

sont produits par un processus de bombardement de la surface d'une anode ou d'une anticathode, souvent 

constituée de cuivre, à l'aide d'un faisceau d'électrons à haute tension, généralement compris entre 103 

et 106 Volts. Ces électrons sont générés grâce à un filament comme illustré dans la figure A.2.  
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Figure A. 2 Principe de création des rayons X 

 

En effet, les deux métaux couramment employés en tant qu'anode sont le cuivre, qui génère des rayons 

X avec une longueur d'onde λ = 1,54 Å, et le molybdène, avec λ = 0,709 Å. Le choix du matériau dépend 

de l'application spécifique. Pour obtenir une diffraction optimale, il est essentiel d'utiliser un rayonne-

ment dont la longueur d'onde est de l'ordre de grandeur de la taille du réseau cristallin, c'est-à-dire de 

l'espace interatomique. En conséquence, les sources de rayons X basées sur le molybdène sont idéales 

pour la résolution de la structure des monocristaux de petites molécules. En revanche, le cuivre est 

privilégié dans le cas des macromolécules comme les poudres ou les couches minces. Cela s'explique 

par le fait que le cuivre permet une meilleure séparation des taches de diffraction, ce qui facilite l'analyse 

des échantillons de plus grande taille. Il convient de noter que lorsqu'un faisceau de rayons X mono-

chromatique est dirigé vers un matériau polycristallin, une partie de celui-ci est réfléchie par les plans 

atomiques de certains cristaux. En effet, pour que la diffraction des photons X puisse être mesurée, 

l'incidence du faisceau par rapport aux plans atomiques doit se produire à un angle spécifique. Ainsi, il 

est nécessaire que les ondes réfléchies soient en phase de manière à s'interférer de manière constructive 

avant d'être détectées par le dispositif de mesure. Les conditions requises pour cette interférence cons-

tructive sont définies par la relation de Bragg [217] :   

 

𝟐𝒅(𝒉𝒌𝒍) 𝒔𝒊𝒏𝜽 =  𝒏𝝀 (𝑒𝑞. 4.1)  

Où : 

 d(hkl) : représente la distance interréticulaire (distance séparant les plans cristallins d’indices de 

Miller (hkl)). 

 θ est l’angle d’incidence et donc de réflexion par rapport à ces plans.  

 λ la longueur d’onde du faisceau des photons X. 
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Cette relation permet de prédire les directions de diffraction des rayons X lorsque ces derniers intera-

gissent avec un matériau cristallin en fonction de la distance interréticulaire, c'est-à-dire la distance entre 

les plans atomiques du cristal comme indiqué sur la figure A.3. 

 

Figure A. 3 Schéma de principe de la diffraction de rayons X par les plans réticulaires d’indices  de 

Miller h, k et l d’un cristal. 

Il existe plusieurs types de montage avec différentes configurations géométriques. La méthode de 

Bragg-Brentano est la plus couramment utilisée, et c’est sous cette configuration que nos échantillons 

ont été analysés. Le schéma du dispositif expérimental est présenté dans la figure A.4 : 

 

Figure A. 4 Schéma de principe de fonctionnement d’un diffractomètre de rayon X. 

Ce montage expérimental comprend les éléments suivants : un tube générant des rayons X monochro-

matiques, un porte-échantillon, un détecteur de rayons X, et un goniomètre permettant le déplacement 

du détecteur. Les rayons X incidents émis par l'anticathode sont diffractés par l'échantillon. Le détecteur 

de photons X mesure l'intensité du rayonnement X en fonction de l'angle 2θ qu'il forme par rapport au 

faisceau de rayons X incidents. En conséquence, des diagrammes de diffraction, appelés diffracto-

grammes, sont obtenus. Ces diffractogrammes représentent l'intensité des photons diffractés en fonction 

de l'angle 2θ. En utilisant des tables de données disponibles dans des bases de données telles que les 

fiches ASTM (American Society for Testing Materials), il est possible d'identifier la phase du matériau 

ainsi que les paramètres de maille correspondants à partir de ces diffractogrammes.  
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Nos mesures de DRX ont été menées en utilisant un diffractomètre Philips X'pert PRO MPD sur une 

plage 2θ de 10° à 80° avec un pas de 0,02°, utilisant une configuration θ-θ avec une géométrie Bragg-

Brentano, particulièrement adaptée pour l'analyse structurale des matériaux. Les rayons X, sont générés 

par un tube à rayons X Cu-Kα (λ = 1,5418 Å) à 45 kV et 20 mA, ils sont dirigés vers l'échantillon à un 

angle d'incidence θ. Dans cette configuration, l'échantillon reste fixe tandis que le détecteur se déplace 

symétriquement pour collecter les rayons X diffractés à un angle 2θ par rapport au faisceau incident. La 

géométrie Bragg-Brentano assure que le faisceau incident et le faisceau diffracté sont symétriques par 

rapport à la surface de l'échantillon. Le détecteur mesure l'intensité des rayons X diffractés à différents 

angles 2θ, formant un spectre de diffraction qui révèle les distances interréticulaires, les orientations 

cristallines et les phases présentes dans l'échantillon.  L’appareil expérimental utilisé pour l’analyse 

DRX de nos échantillons est illustré sur la figure A.5 

 

Figure A. 5 Appareillage de diffraction de rayons X Philip X’PERT (Université de Montpellier). 

 

3. Spectroscopie Raman 

La spectroscopie Raman est une puissante technique, permettant d'examiner les vibrations atomiques au 

sein des matériaux. Sa nature non destructive et l'absence de préparation spéciale requise pour les échan-

tillons en font une méthode particulièrement attrayante pour la caractérisation des matériaux. Grâce à 

cette technique, il est possible d'obtenir des informations qualitatives précieuses sur la composition et la 

structure des matériaux à partir de l'analyse détaillée des pics dans un spectre Raman. Son principe est 

basé sur la diffusion inélastique de la lumière, également connue sous le nom de diffusion Raman. En 

effet, lorsqu'on illumine un échantillon avec une lumière monochromatique de type laser de fréquence 

ω0, une fraction de cette lumière est diffusée par l'échantillon à la même fréquence ω0 que la lumière 

incidente, c’est la diffusion élastique ou diffusion Rayleigh. Une autre partie des photons incidents est 

diffusée avec un changement de fréquence, ce qui correspond au phénomène de diffusion inélastique ou 

diffusion Raman. Si la fréquence du photon diffusé est inférieure à celle du photon incident, il y a gain 
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d’énergie vibrationnelle pour la molécule (et perte d’énergie pour le photon) : on parle de raie Stokes. 

En parallèle, si le photon incident est diffusé avec une fréquence supérieure de sa fréquence ω0, il y a 

perte d’énergie vibrationnelle pour la molécule (et gain d’énergie pour le photon) : on parle de raie anti-

Stokes. Le spectre lié à l’ensemble de ces phénomènes de diffusion Raman est illustré sur la figure A.6. 

 

Figure A. 6 Spectre du principe de diffusion Raman. 

 

En effet, l’analyse par spectroscopie Raman des NPs a été conduite pour corréler les résultats de diffrac-

tion des rayons X. C’est une technique permettant la détermination de la nature des phases obtenues. 

Nos mesures ont été réalisées avec un spectrophotomètre Horiba Jobin-Yvon LabRAM ARAMIS équipé 

d'un laser à diode (λ = 473 nm) à une puissance fixe de 16 Mw. L’appareillage est illustré sur la figure 

A.7. 

 

Figure A. 7 Dispositif expérimental Raman LabRAM ARAMIS Horiba (université de Montpellier). 

 

4. Microscopie Electronique en Transmission (MET) 

La microscopie électronique en transmission (MET) est une technique d’analyse de pointe, essentielle 

pour l'étude des matériaux à l'échelle nanométrique. Elle fonctionne généralement soit en mode image 

soit en mode diffraction. En mode image, le MET utilise un faisceau d'électrons généré par une source 

haute tension, typiquement de 100 à 300 kV, focalisé à travers une série de lentilles électromagnétiques. 

Les électrons interagissent avec les atomes de l'échantillon, et ceux qui sont transmis sont collectés pour 
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former une image agrandie sur un écran fluorescent ou un détecteur CCD. Ce mode image permet de 

visualiser avec une résolution atomique les détails structuraux internes, les défauts cristallins, les inter-

faces de phase, et les dislocations. En mode diffraction, le même faisceau d'électrons est utilisé, mais 

l'accent est mis sur l'analyse des motifs de diffraction résultant de l'interaction des électrons avec les 

plans atomiques de l'échantillon. Le motif de diffraction, constitué de points ou d'anneaux, est capturé 

sur un écran de diffraction ou un détecteur. Ce mode fournit des informations essentielles sur la structure 

cristalline, les distances interréticulaires, les orientations des grains et les défauts cristallins. L'analyse 

de ces motifs permet d'identifier les phases cristallines, de déterminer la symétrie des cristaux et de 

comprendre les contraintes internes dans les matériaux. La figure A.8 illustre le schéma représentatif 

d’un MET en configuration image et en configuration diffraction. 

 

Figure A. 8 Schéma représentatif d’un MET en configuration image et en configuration diffraction 

[218]. 

 

La MET offre une résolution très élevée, atteignant l'échelle atomique. Elle propose une large gamme 

de grandissements, allant de 2000 à 1.5 million de fois. Le contraste provient principalement de la dif-

fraction des électrons. Cependant, la préparation des échantillons peut être longue et complexe. Cette 

technique est souvent destructive et permet d'analyser des petits volumes, de l'ordre de quelques micro-

mètres carrés, à une épaisseur donnée.  

5. Photoluminescence (PL) 

La photoluminescence est une technique optique puissante utilisée pour caractériser les matériaux semi-

conducteurs et les isolants. Cette méthode non destructive permet d'explorer les propriétés physiques et 

électroniques des matériaux, ainsi que d'évaluer la qualité cristalline. Son principe est simple : les élec-

trons du matériau sont excités par un rayonnement, généralement monochromatique, et la lumière émise 
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par le matériau est détectée. La photoluminescence est particulièrement utile pour étudier la configura-

tion des bandes d'énergie des solides, ainsi que les niveaux d'impuretés, permettant la mise en évidence 

des niveaux quantiques des semi-conducteurs ayant des écarts d'énergie différents. Cette méthode repose 

sur l'excitation d'un échantillon à l'aide d'un faisceau laser dont l'énergie des photons est supérieure à 

celle de la bande interdite du matériau étudié. Les photons génèrent des paires électron-trou qui revien-

nent à l'état d'équilibre thermodynamique après l'excitation, par le biais de différents processus de tran-

sition. Ces transitions peuvent être radiatives, conduisant à l'émission d'un photon, ou non radiative. Au 

sein d'un semi-conducteur, on peut identifier trois types de transitions, comme illustré dans la figure 

A.9. On distingue les transitions inter-bandes ou via des défauts et impuretés, qui sont radiatifs, des 

transitions intra-bandes, qui sont non radiatives [219,220]. La compréhension de ces transitions permet 

d'analyser les propriétés du matériau et d'obtenir des informations sur sa structure électronique. 

 

Figure A. 9 Transitions énergétiques dans un semi-conducteur [116]. 

 

Les transitions radiatives inter-bandes, également appelées bande à bande, sont classées en transitions 

directes et indirectes en fonction de la configuration des bandes du semi-conducteur. Dans le cas des 

semi-conducteurs à gap direct, la recombinaison radiative de la paire électron-trou s'effectue à travers 

des états proches du minimum de la bande de conduction (BC) et du maximum de la bande de valence 

(BV) qui ont la même valeur de k. En revanche, pour les semi-conducteurs à gap indirect, la recombi-

naison se fait par un processus intermédiaire, notamment un phonon, afin de conserver le vecteur d'onde 

k total de la transition. Ces distinctions sont importantes pour comprendre les propriétés optoélectro-

niques des semi-conducteurs. La photoluminescence consiste donc en l'observation et l'étude des recom-

binaisons radiatives. Dans un spectre de photoluminescence, on observe un ensemble de raies caracté-

ristiques des différents processus de recombinaisons radiatives qui se produisent dans un échantillon. 

La variation spectrale de l'intensité de luminescence émise par les différents processus de recombinaison 

dépend de la concentration des porteurs et des défauts dans le réseau. Ces spectres offrent des informa-

tions sur les propriétés électroniques et structurales des matériaux semi-conducteurs. 

Le dispositif expérimental comprend un laser pulsé dont la longueur d'onde d'émission peut être modi-

fiée. Le laser permet d'effectuer des mesures avec une excitation variant de 410 nm à 710 nm, et sa 

fréquence de répétition est de 10 Hz. Le faisceau laser est acheminé vers l'échantillon par des jeux de 
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miroirs. L'échantillon est placé sur un porte-échantillon pouvant être refroidi dans un cryostat pour des 

études à basse température. La lumière émise converge ensuite via des lentilles vers un monochromateur 

puis un photomultiplicateur. Le signal du photomultiplicateur peut ensuite être analysé via un ordinateur 

ou un oscilloscope. Le coefficient d'absorption α (hv) est un paramètre clé pour décrire la variation de 

l'intensité lumineuse L(hv) à mesure que la lumière excitatrice traverse l'échantillon. Il offre des insights 

précieux sur la manière dont le matériau absorbe l'énergie lumineuse incidente, déclenchant ainsi l'ex-

citation des électrons. Ces électrons peuvent ensuite participer à des recombinaisons, qu'elles soient 

radiatives ou non radiatives, conduisant à la manifestation de la photoluminescence. Ces propriétés op-

tiques révèlent les caractéristiques structurelles et le comportement des matériaux à un niveau quantique. 

𝛼 =
1

𝐿(ℎ𝑣)

𝑑[𝐿(ℎ𝑣)]

𝑑𝑥
(𝑒𝑞. 4.2)  

En mesure PL les principaux mécanismes d’émission dans les semi-conducteurs se subdivisent en deux 

grandes familles. 

Les transitions intrinsèques et les transitions sur les niveaux d’impuretés. 

a. La transition bande à bande 

Les recombinaisons bande à bande sont principalement observées à haute température. Leur calcul est 

basé sur le coefficient d'absorption et est limité aux transitions directes, ainsi qu'à une faible concentra-

tion de porteurs en excès. Il peut être étendu aux transitions indirectes si les énergies des phonons im-

pliqués sont faibles par rapport à l'énergie de transition [221]. 

b. La recombinaison d’exciton 

 Excitons libres : Un exciton est un état excité d’un cristal formé par un électron et un trou en 

interaction coulombienne. Les raies d’émission attribuables aux excitons sont généralement 

fines et situées près de la limite d’absorption. Ces raies sont principalement observées à basse 

température, où la dissociation thermique de l’exciton est moins probable, et dans des matériaux 

relativement purs, présentant une concentration d’impuretés faible par rapport au taux de créa-

tion d’excitons. 

 Excitons piégés : Il peut y avoir une interaction entre un exciton et une impureté. L'exciton se 

localise au voisinage de l'impureté et forme avec celle-ci un complexe. La recombinaison des 

excitons piégés est très significative à très basse température, produisant des raies fines (demi-

largeur inférieure à kT) dont la largeur n’augmente pas avec la température. La position de ces 

raies est déplacée vers des énergies plus faibles par rapport à la raie d'exciton libre en raison de 

l'énergie de liaison de l'exciton à l'impureté. L'émission disparaît lorsque l'énergie thermique kT 

est supérieure à l'énergie de dissociation du complexe. Les excitons piégés peuvent également 

se recombiner avec l'intervention de phonons. 

c. Transition sur les niveaux d’impuretés 
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Deux processus de recombinaison sur les niveaux d'impuretés peuvent être considérés : 

Les transitions libres liées, qui impliquent la bande de conduction et un niveau accepteur. 

Les transitions liées-liées, qui impliquent un niveau donneur et un niveau accepteur. 

 

Tableau 4.14 Transitions électroniques dans les semi-conducteurs 

Type de transition Symbole Energie de transition 

Bande à bande (e, h) Eg 

 

 

Excitonique 

FX-exciton libre Eg - Ex 

(A°, X) exciton lié 

A° 

Eg - EA° X 

(A-, X) exciton lié A- Eg - EA- 
X 

(D°, X) exciton lié 

D° 

Eg -ED° X 

(D-, X) exciton lié D- Eg - ED- X 

Donneur- Bande de valence  Eg - ED 

Bande de conduction-Accepteur  Eg - EA 

Donneur-Accepteur  Eg - EA - ED –q2/(4πεR) 

Excitation atomique interne de di-

vers types de défauts (dits pro-

fonds) 

 Généralement dans l'IR 

 

Les mesures expérimentales de photoluminescence (PL) ont été menées sur nos échantillons au labora-

toire Charles Coulomb de l’université de Montpellier avec un dispositif utilisant un cryostat à hélium en 

circuit fermé et un laser UV pulsé Crylas de 213 nm. La détection de PL a été effectuée avec un spec-

tromètre Jobin-Yvon Triax 550, couplé à une caméra UV CCD 3000. 

B. Techniques de caractérisation des couches ultraminces 

Les techniques de caractérisation sont essentielles pour analyser les propriétés physico-chimiques des 

couches minces élaborées. Ainsi, les propriétés structurales ont été examinées par diffraction des rayons 
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X (DRX), tandis que les propriétés morphologiques ont été étudiées en utilisant le microscope électro-

nique à balayage (MEB) pour les coupes transversales et la microscopie à force atomique (AFM) pour 

les surfaces. L’analyse de la composition chimique élémentaire des échantillons a été effectuée par spec-

troscopie à rayons X à dispersion d'énergie (EDS) couplée au MEB. Les propriétés optoélectroniques 

ont été déterminées par spectrophotométrie UV-Vis-NIR pour les propriétés optiques et par des mesures 

à quatre pointes et par effet Hall pour les propriétés électriques. Le MEB, l’EDS, la DRX et la photolu-

minescence (PL) ont été abordés dans le troisième chapitre. Dans la prochaine section, nous détaillerons 

les autres techniques utilisées. 

1. Microscopie à Force Atomique (AFM) 

Le microscope à force atomique (AFM) offre la possibilité de balayer la surface d'un échantillon à l'aide 

d'une pointe extrêmement fine, montée à l'extrémité d'un micro-levier flexible, capable de se déplacer 

dans toutes les directions grâce à un tube piézoélectrique comme représenté sur la figure A.10. L'analyse 

des déformations du micro-levier permet de déterminer avec précision le trajet de la pointe, ainsi que de 

mesurer les forces d'interaction entre la pointe et l'échantillon. En définissant la topographie de la sur-

face, l'AFM peut être assimilé à un profilomètre dans ce contexte. 

 

 

Figure A. 10 Appareil  AFM (CNRS-PROMES) et illustration du principe de la microscopie à Force 

Atomique [41].  

 

L'AFM se décline en trois modes principaux : le mode contact, le mode contact intermittent ou mode 

Tapping, et le mode non-contact. Les types de forces mesurées dépendent de la variation de la distance 

entre la pointe et la surface analysée, conduisant ainsi à différentes applications en fonction de ces 

modes. 
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 Le mode contact utilise les forces répulsives : la pointe appuie sur la surface, repoussée par le 

principe de Pauli, et le levier est dévié. La rétroaction se base sur la mesure de la direction de la 

déviation. 

 Le mode Tapping ou contact intermittent, le plus couramment utilisé, implique la vibration du 

levier à sa fréquence propre de résonance (typiquement de l'ordre de la centaine de kHz) avec 

une certaine amplitude. Lorsque la pointe interagit avec la surface, l'amplitude diminue en rai-

son du changement de fréquence de résonance. La rétroaction s'opère sur l'amplitude d'oscilla-

tion du levier. 

 Le mode modulation de fréquence, initialement utilisé avec des forces attractives en moyenne, 

offre une résolution atomique. Bien qu'il soit plus délicat à gérer, il permet de séparer directe-

ment l'effet des forces conservatives et dissipatives. Il est principalement utilisé sous vide, avec 

la rétroaction basée soit sur la déviation, soit sur la fréquence de résonance.  

2. Spectrophotométrie UV-Vis-PIR 

L'étude des propriétés optiques des matériaux se réalise à l'aide d'un spectrophotomètre. Son principe 

repose sur l'émission d'un rayonnement dans le domaine des longueurs d'onde UV-Vis-PIR sur le maté-

riau examiné. Cela engendre le phénomène d'absorption de photons par le matériau en fonction de la 

longueur d'onde émise. Cette absorption est une caractéristique d'une transition électronique entre deux 

niveaux énergétiques distincts. L'analyse au moyen d'un spectrophotomètre permet d'enregistrer un 

spectre d'absorption, de transmission ou de réflexion optique spécifique à l'échantillon étudié. À partir 

de ces spectres, on peut remonter à d'autres propriétés optiques des matériaux, telles que leur coefficient 

d'absorption et leur énergie de gap optique. Le rapport I/I0 obtenu pour chaque longueur d'onde explorée 

permet de déduire la transmission T (en %) des échantillons étudiés. L'acquisition du spectre de trans-

mission nous permet également d'extrapoler la valeur du coefficient d'absorption α (en cm-1) grâce à la 

loi de Beer-Lambert. 
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Figure A. 11 Spectrophotomètre UV-Vis (PROMES-CNRS) et illustration du principe de la Spectro-

photométrie [41]. 

 

3. Caractérisation électrique 

  

3.1. Mesure des résistivités (quatre pointes) 

La méthode de quatre pointes permet de manière très efficace la mesure de la résistivité électrique des 

films minces semi-conducteurs ou conducteurs son principe est basé sur l’application d’une sonde dotée 

de quatre pointes métalliques en tungstène, alignée et équidistante (s = 1 mm) sur la surface de l’échan-

tillon comme illustré sur la figure A.12 [41]. Les deux électrodes extérieures servent à injecter le courant 

I généré par une source de courant dans la couche à analyser. Les deux électrodes intérieures permettent 

la collecte de la différence de potentiel U induite par la résistance de la couche. Dans le cas où la distance 

a entre les bornes des pointes est très supérieure à l’épaisseur du film mince (e << a), les dimensions 

latérales peuvent être considérées infinies et la résistivité de la couche à analyser est déduite par la 

relation suivante :  

𝜌 = 𝑅𝑎 . 𝑑 (𝑒𝑞. 4.3) 

Avec 

 𝜌 est la résistivité de la couche en (Ω.cm)  

 d est l’épaisseur de la couche.  

Ra est la résistance par carrée donnée par U/I multiplié par un facteur de correction qui permet de prendre 

en compte les dimensions finies de l’échantillon. Sa formule est définie par la relation suivante. 

𝑅𝑎 =
𝜋

𝑙𝑛2

𝑈

𝐼
 (𝑒𝑞. 4.4) 
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Figure A. 12 Dispositif expérimental à quatre pointes (CNRS-PROMES) et illustration de son principe 

[41]. 

3.2. Mesure par effet Hall 

L'effet Hall est une méthode de mesure importante pour déterminer la résistivité, la concentration des 

porteurs de charge et leur mobilité dans un matériau. Le principe de la mesure par effet Hall implique 

l'application d'un champ magnétique H perpendiculaire à l'échantillon analysé, à travers lequel passe un 

courant électrique I. Sous l'effet de ce champ magnétique, les particules chargées sont soumises à une 

force de Lorentz qui les déplace dans une direction perpendiculaire au plan formé par le courant et le 

champ magnétique. Ces charges accumulées ne peuvent pas s'échapper dans cette direction et se ras-

semblent sur les parois de l'échantillon. Cette répartition de charge sur les faces avant et arrière de 

l'échantillon crée une différence de potentiel, appelée tension de Hall 𝑉𝐻, qui compense précisément la 

force due au champ magnétique. 

La tension de Hall est donnée par la relation suivante : 

𝑉𝐻 =
𝐼. 𝐻

𝑛. 𝑞. 𝑑
 (𝑒𝑞. 4.5) 

Avec  

 I le courant (A). 

 H la densité du flux magnétique induit (teslas). 

 n la densité de porteurs de charge (m-3). 

 q est la charge élémentaire des porteurs (coulombs). 

 d est l’épaisseur de la couche de matière (m) 

A partir de cette équation, nous pouvons déduire la constante de Hall donnée par l’expression (
1

𝑛.𝑞
). Cette 

constante nous renseigne sur la typologie (n ou p) d’un échantillon. En effet, un signe négatif pour cette 

constante est synonyme d’un matériau semi-conducteur de type n tandis qu’un signe positif indique qu’il 

est de type p. l’équation peut se réécrire de la sorte :  
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𝑉𝐻 = 𝑅𝐻 .
𝐼. 𝐻

𝑑
 ⇒ 𝑅𝐻 =

𝐼. 𝐻

𝑞. 𝑉𝐻 . 𝑑
 (𝑒𝑞. 4.6) 

La densité de porteurs de charge est donnée par la relation qui suit : 

𝑛 =
1

𝑞. 𝑅𝐻
 (𝑒𝑞. 4.7) 

 

La mobilité des porteurs est calculée à partir de la formule suivante : 

µ =
𝜎

𝑛. 𝑞
=

𝑅𝐻

𝜌
 (𝑒𝑞. 4.8) 

Avec : 

 µ la mobilité en cm²/V.s  

 σ la conductivité électrique en  S/cm ou Ω⁻¹·cm⁻¹ 

S’agissant de nos mesures, elles ont été effectuées à température ambiante afin de déterminer la résisti-

vité électrique, la mobilité Hall et de la concentration de porteurs de charge. Le montage expérimental 

utilisé est un appareil de type Ecopia HMS-3000 équipé de quatre pointes 1, 2, 3 et 4 permettant le 

passage du courant ou la mesure de la tension. Le dispositif est équipé d’un aimant permanent qui pro-

duit un champ de l’ordre de 0.56 tesla dans lequel l’échantillon est placé au cours des mesures de la 

mobilité et de la concentration des porteurs. La mesure a été conduites avec la méthode de van der Pauw. 

Initialement, la résistivité est déterminée à travers la mesure de la résistance R12,34 qui est la résistance 

mesurée entre les contacts 1 et 2 lorsque le courant est appliqué entre 3 et 4. Ensuite, huit permutations 

ont lieu automatiquement pour obtenir une valeur moyenne de résistivité (R12,34 ; R34,12 ; R23,41 ; R14,32 ; 

R32,14 ; R21,43 ; R41,23 et R43,21). Par la suite, afin de mesurer la tension de Hall, il faut appliquer un champ 

magnétique de 0.56 tesla perpendiculairement à l’échantillon. Dans ce cas, si on applique un courant 

entre les contacts 2 et 4, on mesure une tension de Hall entre les contacts 1 et 3. À partir des valeurs de 

résistivité et de tension de Hall, la mobilité et la concentration peuvent être calculées. En outre, les 

contacts doivent être ohmiques et bien fixés pour éviter les erreurs de mesure. L’équipement utilisé dans 

le cadre de nos mesures est illustré sur la figure A.13. 
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Figure A. 13 Dispositif de mesure effet Hall (Université de Montpellier) et son schéma de principe. 
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