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Introductiongénérale : 

 

       Les oxydes transparents et conducteurs (TCO) sont des matériaux 

remarquables et trouvent plusieurs applications dans de nombreux domaines. 

L’existence de leur double propriétés, conductivité électrique et transparence 

dans le visible, ce qui fait d’eux des candidats idéaux pour des applications en 

optoélectronique,  photovoltaïque , spintronique et en fenêtres électrochromiques 

[1]. 

Lessemiconducteurs à base d'oxyde de zinc ont montré un grand intérêt au cours 

des dernières années en raison de leurs larges gammes d’applications. L’oxyde de 

Zinc  est un semi-conducteur avec une bande interdite  large  Eg = 3.31 eV,une  

grande énergie de liaison des excitons ~  60 meV à  température ambiante [2],  et 

un facteur de transmission d'environ 0,9 dans le visible. L’oxyde de zinc   

cristallise dans une structure wurtzite qui peut être définie par un réseau 

hexagonal, dans lequel les ions Zn2+ occupent les centres des  sites  

tétraédriques  et les ions O2– occupent les sommets. 

Récemment, les  semi-conducteurs dopées  par les métaux ont fait l’objet de 

nombreuses études  de recherche en raison de leurs   propriétés optiques et un 

potentiel prometteur pour l'application  dans les dispositifs optoélectronique [3-

4]. Parmi ces semiconducteurs, dopées  avec une faible quantité d’ions de métaux 

de transition, le système  ZnO : Co a  fait l’objet de notre étude. 

       Dietl et al . [5] ont prédit théoriquement le caractère  ferromagnétique de 

ZnO  dopé en métaux de transition, connu sous le nom  des semiconducteurs 

magnétiques dilués (DMS). Depuis lors, les études ont vu le jour vu le caractère 

très intéressant de ses composés[6,7]. Cette terminologie désigne un 

semiconducteur dans lequel ont été substituée une quantitéfaible d’ions de la 

matrice hôte par un ion magnétique, souvent un ion dela série des métaux de 

transition.  

        Il est important de noter que le type de défaut peut être modifié quand un 

atome de dopant M=(Co, Al , Cd, Cu et Na) substituant   un atome de Zn . Par 
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conséquent, il est utile d'examiner l'effet du dopage sur les propriétés optiques de 

système ZnO : M. 

La dispersion de l'indice de réfraction joue un rôle important dans les 

communications optique ainsi la conception des composants optiques. La  

connaissance des valeurs précises de la longueur d'onde à charge l'indice de 

réfraction complexe de couches minces est très importante, à la fois sur le plan 

fondamental et aussi pour les applications technologiques. Il donne  des 

informations fondamentales sur l’énergie de la  bande interdite optique, la 

quantité de défauts, fréquences des phonons, et plasma etc. 

     De nombreuses méthodes théoriques ont été développées pour la 

détermination de l'indice de réfraction des couches minces. La combinaison d'une 

mesure de transmission de l'incidence normale avec une mesure de  l'incidence de 

réflexion proche de la normale a été utilisée pour la détermination de l’indice de 

réfraction ( n) et le coefficient d' extinction ( k) [ 8-9 ] . 

Le problème de l'estimation de l'épaisseur et les constantes optiques  de films 

minces en utilisant des données de transmission expérimentales est très  

contestée du point de vue mathématique. Latransmittance optique fournit des 

informations précises et  rapide sur la gamme spectrale où les transformations 

matérielles  de l'opacité complète à un certain degré de  transparence. 

 

     Dans ce travail, les couches minces d’ oxydes  de ZnO, Zn1-xCoxO (x= 

1%,3%,5%,9% ,14%,18% et22%) et Zn0.90Co0.05M0.05O (M = Al , Cu , Cd et Na) ont 

été  déposées par la technique  de spray pyrolyse ultrasonique (USP) . Les effets 

de la nature du dopage et codopage par éléments M1 et  M2 sur la microstructure 

et les  propriétés optiques sont discutées. Une attention particulière est accordée 

à la théorie  utilisée pour la détermination de la dispersion  des paramètres des 

couches  à l'aide seulement d’ un spectre de transmission . 

 La thèse est organisée de la façon suivante : 

 

Le premier chapitre est consacré à la présentation des oxydes transparents et  

conducteurs et leurs  propriétés et  les semiconducteurs magnétiques dilués 
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(DMS) et ces différentes familles. Nous rappellerons  les principales propriétés 

optiques, structurales et électriques  de ZnO et  en résumant ses principales 

applications technologiques. L’état de l'art du ZnO dopé avec  différents métaux 

de transition et spécialement le cobalt est ensuite présenté du point de vue 

expérimental et théorique. 

Le deuxième  chapitre présente quelques procédés de dépôt qui permettent 

d’obtenir des couches minces de ZnO, Zn1-xCoxO (x= 1%,3%,5%,9% ,14%,18% 

et22%) et Zn0.90Co0.05M0.05O (M = Al , Cu , Cd et Na) et en donnant le principe de 

croissance cristalline des couches minces. 

Le troisième chapitre présente la méthode de dépôt utilisé pour la réalisation 

descouches minces de ZnO, Zn(1-x)CoxO (x= 1%,3%,5%,9% ,14%,18% et22%) et 

Zn0.90Co0.05M0.05O ( M = Al , Cu , Cd et Na ) en l’occurrence la technique de spray 

pyrolyse ultrasonique  ainsi que les différentes techniques expérimentales 

utilisées pour la caractérisation des films préparés durant ce travail  . 

Le quatrième chapitre présente et discute les résultats obtenus sur les 

caractérisations structurale et optique des couches minces de Zn(1-x)CoxO. 

Le cinquième chapitre consacré à la présentation et la discussion des  résultats 

de la caractérisation obtenus dans les couches minces de ZnO, Zn0.90Co0.05M0.05O 

(M = Al , Cu , Cd et Na) . 

 

Enfin, nous présentons une conclusion générale retraçant l’ensemble des 

résultats obtenus.  
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I .1.1Généralités sur les Oxydes Transparents etConducteurs 
Dans un matériau, et de façon générale, on appelle bande de valence (BV) la 

dernière bande d’énergie totalement occupée par des électrons. La bande 

d’énergie suivante est appelée bande de conduction (BC). En se basant sur la 

théorie des bandes d’énergie, un matériau est un conducteur (ou un métal) 

lorsque la bande de conduction et la bande de valence se chevauchent, ou lorsque 

la BC est rempli partiellement par des électrons quasi-libres qui peuvent se 

déplacer facilement sous l’effet de faibles excitations extérieures (électrique, 

optique, thermique…), et ainsi participer aux phénomènes de conduction. Un 

semiconducteur a une bande d’énergie interdite appelée gap (Eg) qui sépare la 

BV qui est totalement remplie, et la BC qui est totalement vide. Cette bande est 

de l’ordre de l’électron-volt (< 3 eV) ce qui permet aux porteurs de passer dans la 

BC sous l’effet d’une agitation thermique ou lorsqu'ils acquièrent une énergie 

suffisante (� Eg). Lorsque le gap d’un matériau est suffisamment large (> 5 eV), 

le passage des électrons dans la BC devient difficile, même sous l’effet de 

l’agitation thermique: dans ce cas le matériau est isolant. La plupart des 

matériaux transparents sont des isolants, et les matériaux très conducteurs 

réfléchissent une grande partie du spectre électromagnétique grâce à la 

concentration élevée de porteurs libres. Par conséquent, la transparence qui 

nécessite un grand gap et une faible densité de porteurs, et la conduction qui 

nécessite un faible gap et une concentration de porteurs élevée, ne peuvent pas, à 

première vue, se réunir dans un seul matériau. Cependant, un petit nombre de 

matériaux possèdent ces deux propriétés réunies lorsqu’ils sont élaborés sous 

forme de couches minces; ce sont les Oxydes Transparents et Conducteurs 

(OTCs).  

 

I.1.2 Propriétés des OTCs 

Par définition, un OTC est un semiconducteur à large gap, qui est à la fois, 

transparent dans le domaine des ondes électromagnétiques visibles, et 

conducteur grâce à sa concentration de porteurs libres relativement élevée. En 

fait, il existe des semiconducteurs théoriquement transparents dans le domaine 

visible, ce sont les oxydes ayant un gap supérieurs à 3.1 eV [1], ce qui correspond 
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à une longueur d’onde de 400 nm. Dans ce cas, les photons du spectre visible avec 

des énergies entre 2 eV et 3.1 eV [400 nm-620 nm] ne peuvent pas exciter les 

électrons de la BV vers la BC, d’où ils sont transmis à travers le semiconducteur. 

La conduction des OTCs est reliée à des niveaux d’énergie d’impuretés, qui 

résultent soit des défauts dans le matériau soit du dopage extrinsèque [2], situé 

proche de la BC (donneur d’électrons) pour un OTC de type-n ou de la BV 

(accepteur d’électrons) pour un OTC de type-p. Ainsi, un photon peut avoir 

suffisamment d’énergie pour exciter les électrons du niveau donneur vers la BC 

ou de la BV vers le niveau accepteur; la Figure I.1 illustre cette situation ci-

après. 

 

Figure I.1 : Gap d’un OTC ( Diagramme simplifié de la structure de bandes du ZnO). 

I.1.2. 1 Structure de bande et effet du dopage : 

Les OTCs les plus connus sont de type-n et à base d’oxydes métalliques (OM) 

comme le SnO2, l’In2O3, le ZnO, le CdO… Les métaux cèdent les électrons des 

orbitales ns et np aux atomes O lors de l'établissement de liaisons O-M. La 

configuration électronique des cations métalliques sera donc sous la forme (n-

1)d10ns0np0, et celle des anions d’oxyde sera sous la forme 1s22s22p6. Dans ce cas, 

le maximum de la bande de valence (Max-BV) sera formé par les orbitales 2p6 de 

l’oxyde qui sont totalement remplies par des électrons, et le minimum de la bande 

de conduction (Min-BC) sera formé par l’orbitale ns0 vide du métal. Le niveau 
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d’énergie des orbitales O-2p est faible, ce qui permet aux oxydes d’avoir un large 

gap. Une représentation schématique de cette situation est présentée dans la 

Figure I.2. 

 

Figure I.2 : Représentation schématique des bandes énergétiques d’un oxyde 

métallique. 

Le large gap assure la transparence de l’oxyde métallique, mais l’existence d’une 

conduction électrique est quasi-impossible. Cependant, par un dopage adapté, on 

peut introduire des niveaux énergétiques riches en électrons et proches du Min-

BC, ce qui permet au niveau de Fermi (EF) , qui est le plus haut niveau d’énergie 

occupé par des électrons au zéro absolu (0 K), de se rapprocher de la BC, voire 

même se mettre à l’intérieur de cette bande lorsque le taux de dopage est élevé, 

ce qui enrichit la BC en électrons libres et rend l’OM conducteur pour obtenir un 

OTC.  

         Dans le cas d’un OM non dopé, le niveau de Fermi est situé au milieu du 

gap. Après l'introduction d'une faible densité de donneurs par un faible dopage, 

un niveau donneur va se former juste en dessous de la bande de conduction en 

perturbant le système par des répartitions aléatoires des atomes dopants, et là 

l’EF va se positionner entre le niveau donneur et la BC. En augmentant la densité 

de porteurs, les orbitales du donneur fusionnent avec la BC. Théoriquement, 

cette fusion aura lieu à une certaine densité électronique critique (Nc) de porteurs 

libres, dont la grandeur peut être estimée par le critère de Mott (Mott’s criteria) 

[3,4] sous la forme suivante : 
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Nc1/3 ×a�0.25,(I .1) 

où a est le rayon effectif de Bohr. Cette densité critique a été calculée par I. 

Hamberg et C. G. Granqvist [5] pour l’In2O3, elle vaut Nc�6×1018 cm-3. En 

général, la densité de porteurs dans les OTCs est de l’ordre de 1021 cm-3. Au-delà 

de cette densité, un gaz d’électrons totalement libres sera associé à la BC de 

l’OM, et ces électrons libres vont participer à la conduction de l’oxyde métallique 

qui devient un OTC. 

Beaucoup de travaux dans le domaine des OTCs se concentrent sur 

l’optimisation du dopage pour améliorer les propriétés physiques de ces 

matériaux ; l’In2O3, le ZnO et le SnO2, sont les oxydes les plus étudiés dans la 

littérature. Par exemple, l’oxyde d’indium peut être dopé par du titane (Ti) [6] et 

du molybdène (Mo) [7], l’oxyde de zinc peut être dopé avec de nombreux éléments 

comme l’In [8], l’Al, le Sn [9] et le Ga [10]. De même, le SnO2 peut être dopé avec 

des éléments comme l’antimoine (Sb) [11], le fer (Fe), le cobalt (Co) et le niobium 

(Nb) [12]. On trouve encore des études sur le codopage des oxydes métalliques 

comme par exemple le codopage Al-Ti [13] et Al-K [14] du ZnO. 

 

I.1.2.2 Propriétés électriques 

La conductivité d’un OTC peut être augmentée en augmentant le nombre de 

porteurs de charge libres n (équation I.2). 

 

� � ����� � �
�(I.2). 

 

Une telle augmentation peut être atteinte par un dopage approprié. La mobilité 

est un paramètre très important, mais, on ne peut pas la contrôler directement 

pour augmenter la conductivité parce qu’elle dépend de plusieurs mécanismes de 

diffusion des porteurs libres. La diffusion coulombienne par les impuretés 

ionisées, qui sont les donneurs à partir desquels les électrons libres ont été 

produits à l'origine, est le mécanisme le plus évident. L’interaction coulombienne 

de ces impuretés ionisées avec les électrons libres provoque une source de 

diffusion intrinsèque qui fixe une limite supérieure à la mobilité des électrons 

libres, et par conséquent, elle fixe une limite supérieure à la conductivité [15]. 
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I.12.3 Propriétés optiques : 

La transmittance est la propriété optique la plus importante qui détermine la 

qualité d’un OTC. Elle est constituée d’une fenêtre optique qui couvre une grande 

partie du spectre visible. Par définition, la transmittance est le rapport entre 

l’intensité de la lumière incidente sur une surface et l’intensité de la lumière 

transmise à travers cette surface. Une représentation typique du spectre de 

transmission d’un OTC est présentée dans la Figure I.3. 

 

Figure I.3: Représentation typique du spectre de transmittance d’un OTC 

L’énergie d’un photon incident dans le vide est reliée à la longueur d’onde par la 

relation suivante : 

	 � 
�� � �

� ,                       (I.3) 

avec h la constante de Planck (6.62×10-34J.s), � la fréquence,� la longueur d’onde 

et c la célérité de la lumière (3×108 m/s). 

Comme on peut le voir sur la figure, la transmittance d’un OTC est limitée par 

deux longueurs d’onde (�g et �p). �g est la longueur d’onde correspondante au gap 

de l’OTC. Les photons incidents portant une énergie égale ou inférieure à celle du 

gap (� � �g) 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 du 

proche ultraviolet (UV). Pour les longueurs d'onde dans le domaine du proche 

infrarouge (IR), la lumière incidente est réfléchie à partir d’une longueur d’onde 

�p appelée souvent «longueur d’onde plasma». À cette longueur d’onde, une 

résonance se produit entre le rayonnement électromagnétique incident et 
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l'oscillation de plasma des électrons libres dans la bande de conduction de l’OTC. 

Ce phénomène peut être décrit par la théorie classique des électrons libres de 

Drude [16]. Le plasma des électrons libres oscille à une pulsation plasma �p 

suivant la relation suivante: 

�� � ��

�� � � ����

���� ��,         (I.4) 

avec, �0: permittivité du vide, 

�r: permittivité relative du matériau, 

m*: masse effective de l’électron dans le matériau. 

Cette relation montre la corrélation des propriétés optiques et électriques des 

OTC. La fréquence de résonance va augmenter en augmentant la densité de 

porteurs de charge (n), ce qui va diminuer la largeur de la fenêtre optique. Pour 

cela, un bon compromis entre transparence à la lumière visible et bonne 

conductivité électrique est toujours demandé dans la fabrication des OTCs. La 

longueur d’onde plasma de l’ITO peut varier entre 1700nm et 4000nm [17] et 

celle du ZnO:Al est de l’ordre de 1600nm [18]. 

Dans le domaine transparent où �g � � � �p, la transmittance (T) peut être 

donnée sous la forme suivante [19] : 

� � ����,                (I.5) 

avec � le coefficient d’absorption relié à la longueur d’onde par la relation 

suivante : 

 � !�"
�

,                   (I.6) 

ou k est appelé le coefficient d’extinction, et correspond à la perte d’énergie d’un 

rayonnement électromagnétique traversant le matériau. 

Le gap optique direct (�h�) d’un OTC peut être déterminé à partir de la relation 

de Tauc [19,20]: 

�#� $ %#& ' ()*�+�.(I.7) 

En traçant (�h�)2 en fonction de h�, l’intersection de l’extrapolation linéaire de 

l’allure de la courbe avec l’axe des abscisses (h�) correspond à l’énergie gap (Eg) 

de l’OTC. � est déterminé à partir des données de la transmittance en utilisant 

l’équation (I.5). 

 



Chapitre I    Propriétés générales  d’Oxyde de Zinc et leurs Applications�

 

�	�

�

I.2  Les semiconducteurs magnétiques dilués (DMS) 

I.2.1 Définition 

Un semiconducteur magnétique dilué est un semiconducteur dans lequel une 

certainequantité d’atomes du semiconducteur hôte est substitué par des atomes 

portant un momentmagnétique. La combinaison des propriétés électroniques et 

optiques des semiconducteursavec les propriétés magnétiques d’un matériau 

ferromagnétique donne naissance à lapossibilité d’intégrer dans un seul dispositif 

des fonctionnalités optiques, électroniques etmagnétiques. C’est une des 

thématiques en plein essor dans le domaine de l’électronique despin. 

 

I.2.2  Familles de semiconducteurs magnétiques 

Les semiconducteurs magnétiques peuvent être divisés en deux familles 

distinctes. 

I.2.2 .1 Semiconducteurs où les éléments magnétiques forment un réseau 

périodique  

Cette classe est constituée de matériaux semiconducteurs dans lesquels une 

grandequantité d’éléments magnétiques (métaux de transitions ou terres rares) 

est introduite de sorteque les atomes magnétiques s'ordonnent sur un réseau 

périodique formant avec les atomes dela matrice un réseau cristallin défini 

(figure I.4.a) et donc une phase parfaitement définie. Cesmatériaux sont parfois 

appelés CMS (Concentrated Magnetic Semiconductors). Lesprincipaux 

représentants de cette famille sont des chalcogénures (CdCr2Se4 [21,22], 

FeCr2S4[23], EuO [24]) et certaines manganites.Cependant, la structure 

cristalline de ces matériaux est très différente des 

semiconducteurs«traditionnels», ce qui rend leur intérêt d’intégration dans les 

filières existantesde la microélectronique (Si, GaAs) limité. 

I.2.2.2 Semiconducteurs où les éléments magnétiques substituent 

aléatoirement lescations (DMS) 

Les DMS II-VI, essentiellement tellurure et séléniure dopés au manganèse(,--1-

x.�/01-où AII = Zn, Cd, Hg et BVI = Se, Te), ont été intensivement étudiés [25]. 

Les propriétés magnétiques de ces matériaux sont dominées par lesinteractions 

de super-échange antiferromagnétiques entre les spins localisés. Ceci induit 
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uncaractère paramagnétique, antiferromagnétique ou verre de spin selon la 

concentration d’ionsmagnétiques incorporés. Les progrès des techniques de 

croissance et notamment le meilleurcontrôle du dopage de ces semiconducteurs 

ont permis de mettre en évidence une phaseferromagnétique induite par les 

porteurs (trous) itinérants [26,27]. Actuellement les études seconcentrent 

prioritairement sur les propriétés magnétiques, électriques et 

optiquesd’hétérostructures (par exemple puits quantiques, diodes p-i-n) et sur les 

semiconducteursferromagnétiques à température ambiante (Zn1-xCoxO, Zn1-

xCrxTe) [28-29]. Dans les DMS II-VI (CdTe, ZnSe, ...), les ions magnétiques sont 

isoélectriques. Donc, ils ne changent pas lespropriétés électriques du 

semiconducteur. Par conséquent, les propriétés magnétiques et ledopage sont 

alors découplés. 

Les DMS III-V (essentiellement dopés au manganèse) font l’objet de 

nombreuxtravaux. Le premier composé étudié en couche mince fut l’arséniure 

d’indium dopé au Mn.Le groupe de H. Ohno a reporté en 1989 l’existence d’une 

phase homogène d’In1-xMnxAsferromagnétique [30], puis ils ont montré en 1992 

que le ferromagnétisme était induit par lestrous [31]. Ces deux publications ont 

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

et notamment le composé Ga1-xMnxAs qui fait l’objet denombreuses études 

expérimentales et théoriques depuis 1996 [32]. Mais la température deCurie est 

la limitation majeure de ces DMS. En effet, la température observée la plus 

élevéequi est celle du GaMnAs élaboré par épitaxie par jet moléculaire (MBE) 

n’est que de l’ordrede 173 K [33]. 

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

Mn2+ sontaccepteurs. Le couplage ferromagnétique véhiculé par les porteurs est 

dominant. Le caractèremagnétique et le dopage sont totalement liés, ce qui 

constitue un inconvénient pour l’étude etla compréhension de ces systèmes. 

 

I.2 .3 Les semiconducteurs ferromagnétiques à haute températurede 

Curie 

Le modèle de Zener combiné à la théorie du champ moyen et à l’approximation du 
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cristal virtuel, a été utilisé pour déterminer les températures de Curie (Tc) des 

semiconducteurs ferromagnétiques [34,35]. La valeur de Tc calculée est 

proportionnelle à: 

�
 $ 2�+3456�78,               (I.8) 

où p est la densité de trous, N0 est la concentration des sites cationiques, 	 est 

l’intégraled’échange p-d et 
s est la densité d’états de spin. La figure I.4 

représente les températures de Curie calculées pour des semiconducteurs III-V et 

II-VI contenant 5% de manganèseet 3.5×1020 trous par cm3. 

La Tc calculée pour le semiconducteur II-VI ZnO dopé au manganèse est 

supérieure à300 K. Donc, le ZnO semble être une matrice intéressante pour 

l’élaboration de DMS ayantune température de Curie supérieure à la 

température ambiante et par conséquent, denombreuses études théoriques et 

expérimentales ont été réalisées sur le ZnO dopé avec lesdifférents métaux de 

transition.Aussi, le ZnO présente l’avantage d’une élaboration relativement facile 

en utilisant lapulvérisation cathodique par rapport au semiconducteur III-V 

GaN, vu que la température defusion du gallium est environ 303 K. De plus, Le 

cout de production du gallium est élevépuisqu’il est un sous-produit de l’industrie 

de l’aluminium et les réserves exploitables à lasurface de la terre sont faibles. 

 

 

Figure I.4 : Température de Curie calculée pour différents semiconducteurs avec 

undopage 5 % de Mn et de 3.5×1020 trous cm-3 [34]. 
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I.2 .4 Les avantages des DMSs à base de semiconducteurs III-V et II-VI 

Ces matériaux sont très présents dans les recherches sur l’électronique de spin 

car ilspossèdent quelques avantages intrinsèques : grands temps de vie (jusqu’à 

100 ns) des porteurspolarisés permettant leur transport sur plusieurs centaines 

de nanomètres; forte efficacité dansla polarisation et l’injection de spins; 

localisation des porteurs au sein d’hétérostructures dansdes puits quantiques ou 

des boites quantiques. Ajoutons à cela toutes les possibilités qu’ouvrel’ingénierie 

de bande sur ces matériaux: ajustement du gap, du paramètre de maille et des 

contraintes, en fonction des besoins.Ces matériaux ont également quelques 

propriétés magnétiques intéressantes: 

- l’existence, au-delà de la température ambiante d’une phase ferromagnétique. 

- l’importance de leur facteur de Landé, qui quantifie le couplage entre les 

propriétés despin et le champ magnétique extérieur, assure uneséparation 

Zeeman conséquente. Lespropriétés dépendantes du spin, telles que la rotation 

de faraday géante sont ainsiamplifiées et un champ magnétique assez faible peut 

suffire pour polariser totalementles porteurs au niveau de Fermi. 

 

I.2.5 Les semiconducteurs magnétiques dilués II-VI à base de ZnO 

L'étude d'oxyde de zinc (ZnO) a réapparue depuis une dizaine d'années en raison de ses 

propriétés fondamentales attractives, des progrès techniques réalisés en matière de 

synthèse et d'épitaxie de films minces, et des premiers résultats indiquant la possibilité 

de convertir la conductivité de ce semiconducteur du type n en type p. 

Le ZnO est transparent dans le visible et dans le proche infrarouge. Il  présente un 

ensemble de propriétés qui permettent son utilisation dans un certain nombre 

d'applications comme par exemple des varistances employées pour limiter de grandes 

coupures de tension.  

    I l  peut également trouver des applications en optoélectronique,cathodoluminescence, 

photoluminescence, électroluminescence, comme sonde de produit chimique dans les 

couches minces ou encore comme matériel piézoélectrique.  

Les principaux avantages du ZnO sont: un effet piézoélectrique élevé (e33= 1.2 C/m²) qui 

le situe parmi le plus élevé de tous les semiconducteurs; une conductivité thermique 
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élevée 0.54 Wcm-1K-1;  la plus grande énergie de liaison d'excitons de tous les 

semiconducteurs60 meV à 550 K ; un module de cisaillement très élevé (~ 45.5 GPa) ce 

qui indique la stabilité du cristal. 

Ce chapitre sera consacré à la description des propriétés de l’oxyde de zinc (ZnO), 

les principaux domaines de son application y seront également rapportées.  

 

I. 2.5.1  Propriétés générales de ZnO  

Il  possède des propriétés électromécaniques très intéressantes, ce qui lui permet 

d'être utilisé, à grande échelle, comme conducteur transparent dans les dispositifs 

acoustiques et dans les lignes à retard micro-ondes. En raison de son faible coup, des 

recherches approfondies ont été élaborées sur le ZnO [36,37,38 ]. 

 

I. 2.5.1.1  Propriétés cristallographiques de ZnO  

L'ensemble des caractéristiques présentées au dessus offre un accès à de nouvelles 

données dans la région transparente. L'oxyde de zinc appartient à la classe cristalline 

6mm. Il se cristallise en un réseau hexagonal de type Wurtzite[39,40], dans lequel les 

ions d'oxygènes O2-sont disposés suivant un réseau de type hexagonal compact, et où les 

ions de zinc Zn2+occupent la moitié des positions interstitielles tétraédriques ayant le 

même arrangement que les ions d'oxygène (voir Figure I. 5). La structure Wurtzite 

contient quatre atomes par maille dont les positions sont [41] :O2- : (0, 0, 0); (2/3, 1/3, 1/2). 

et Zn2+ : (0, 0, 3/8); (2/3, 1/3, 7/8). 

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

sommets d'un tétraèdre. En fait, l'atome de zinc n'est pas exactement au centre 

du tétraèdre mais déplacé de 0.11 Å dans une direction parallèle à l'axe c. En 

effet, la distance entre les proches voisins dans la direction c’est plus petit que pour les 

trois autres voisins. Ceci est à l'origine de la pyroélectricité du ZnO. Chaque atome de 

zinc est entouré par quatre atomes d'oxygène et vice-versa. On dit que le nombre de 

coordination est de 4 : 4. Les molécules d'oxyde maintiennent donc, dans une 

certaine mesure, leur individualité, contrairement à ce que l'on attendrait d'un 

cristal purement ionique. 

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

réseau a, c et u ; a étant le côté d'un losange constituant la base, c le coté parallèle à l'axe 
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position relative des sous

définie par la relation suivante :

D'après cette relation, on remarque que le paramètre 

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

où h, k, et l sont les indices de Miller, et a, b = a et c sont les paramètres de la 

maille 

(0 0 2) et (1 0 0) de ZnO, alors h = 0, k = 0 et l = 2 et h = 1, k = 0 et l = 0. De 

l'équation précédente on trouve

 

Les atomes de zinc et

laissant des espaces vides de rayon 0.95 Å. Il est possible que, dans certaines 

conditions, des atomes de zinc en excès puissent se loger dans ces espaces c'est

dire en position interstitielle. Cette c

propriétés particulières de l'oxyde, liées aux phénomènes de semi conductivité, de 
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D'après cette relation, on remarque que le paramètre 

distance séparant les plans réticulaires d'indices (h, k, l) est donnée par la relation :
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où h, k, et l sont les indices de Miller, et a, b = a et c sont les paramètres de la 

le long des  directions x, y, et z. Puisque on est  concerné par les directions 

(0 0 2) et (1 0 0) de ZnO, alors h = 0, k = 0 et l = 2 et h = 1, k = 0 et l = 0. De 

l'équation précédente on trouve

Les atomes de zinc et d'oxygène n'occupent que 40 % du volume du cristal, 

laissant des espaces vides de rayon 0.95 Å. Il est possible que, dans certaines 

conditions, des atomes de zinc en excès puissent se loger dans ces espaces c'est

dire en position interstitielle. Cette c
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Figure I. 5:  Structure cristalline de l'oxyde de zinc

D'après cette relation, on remarque que le paramètre 

distance séparant les plans réticulaires d'indices (h, k, l) est donnée par la relation :
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où h, k, et l sont les indices de Miller, et a, b = a et c sont les paramètres de la 

le long des  directions x, y, et z. Puisque on est  concerné par les directions 

(0 0 2) et (1 0 0) de ZnO, alors h = 0, k = 0 et l = 2 et h = 1, k = 0 et l = 0. De 

l'équation précédente on trouve 

c = 2 d(002)

d'oxygène n'occupent que 40 % du volume du cristal, 

laissant des espaces vides de rayon 0.95 Å. Il est possible que, dans certaines 

conditions, des atomes de zinc en excès puissent se loger dans ces espaces c'est

dire en position interstitielle. Cette c
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photoconductivité, de luminescence, ainsi que les propriétés catalytiques et 

chimiques du solide. 

Tableau I.1:Les paramètres de la maille, 2� et la distance d, référence standard 

ZnO [42]. 

Paramètre Référence standard ZnO 

a = b 

c 

3.24982 Å 

5.20661 Å 

2�(002) 34.421° 

d(002) 2.6033 Å 

2�(100) 31.769° 

d(100) 2.8143 Å 

 

Les paramètres de la maille élémentaire à 300 K sont a = (3.2498 ± 0.0442) 

Å, c = (5.2066 ± 0.031) Å, c/a = 1.6019, correspondant à un volume de la maille 

élémentaire Vm.e = 47.623 Å3.La distance entre O2- et Zn2+, les plus proches voisins, 

est de 1.96 Å suivant l'axe c (1.98 Å pour les trois autres). Le rayon cristallin pour une 

coordination tétraédrique est: Zn2+ = 0.74 Å, O2- =1.24 Å. Sa masse moléculaire est de 

81.38 g/mole alors que sa densité à 300 K est égale à 5.675 g cm-3.L'oxyde de zinc 

à une structure cristalline où les liaisons sont à caractère ionique dominant 

(caractère ionique partiel 6� %) [43, 44]. L’oxyde de zinc est de coloration jaune 

orangé à rouge sombre et se présente rarement en cristaux mais plutôt en 

masses compactes, souvent feuilletées. Les configurations électroniques des 

atomes d’oxygène et de zinc sont les suivantes�: 422 221 pssO− , 

21062622 4333221 sdpspssZn − , les états 2s et 2p de l’oxygène forment la zone de 

valence, les états 4s de zinc constituent la zone de conduction. 

 

I. 2.5.1.2  Propriétés optiques de ZnO  

Lors de l'application de la théorie de dispersion sur un matériau, il convient de 

séparer l'absorption fondamentale de l'absorption des porteurs libres. Si seule la première 

contribution est présente, le matériau est qualifié de diélectrique. Le cas échéant, le 

matériau est un métal. Pour les semiconducteurs, les deux contributions sont 

importantes. La première correspond au seuil d'absorption inter bandes et sépare la zone 
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d'absorption dans l'ultraviolet de la zone à forte transparence dans le visible. La seconde 

repère le front de la montée de la réflectivité dans l'infrarouge correspondant aux 

oscillations de plasma des électrons de conduction. 

Une onde électromagnétique interagissant avec le semiconducteur sera complètement 

absorbée par celui-ci si l'énergie associé à l'onde électromagnétique est capable de 

transférer des électrons de la bande de valence à la bande de conduction, c'est-à-dire, si 

cette énergie est au moins égale à celle de la largeur de la bande interdite. 

L'indice de réfraction de l'oxyde de zinc sous la forme massive est égal à 2.0 [45] et le 

coefficient d'absorption est de 104 cm-1. La constante diélectrique est égale à 

8.7,7.8// == ⊥εε . En couches minces, son indice de réfraction et son coefficient 

d'absorption varient en fonction des conditions d'élaboration des couches. L'indice de 

réfraction a une valeur variant entre 1.7 et 2.2 suivant les auteurs [46,47]. L'amélioration 

de la stœchiométrie du ZnO conduit à une diminution du coefficient d'absorption et à une 

augmentation de l'énergie de la bande interdite [48,49]. 

Sous l'action d'un faisceau lumineux de haute énergie (E > 3.4 eV) ou d’un 

bombardement d'électrons, l'oxyde de zinc émet des photons; ce phénomène 

correspond à de la luminescence. En fonction des conditions d’élaboration et des 

traitements ultérieurs, différentes bandes de photoluminescence ont été 

observées : elles vont du proche UV (350 nm), au visible (rayonnement de couleur 

verte de longueur d’onde proche de 510 nm). Dans les couches minces de ZnO, la 

luminescence visible est due aux défauts liés aux émissions des niveaux profonds 

(niveaux virtuels entre la bande de conduction et la bande de valence), tels que les 

interstitiels de zinc et les lacunes d'oxygène [50]. Le défaut responsable de la 

luminescence verte dans ZnO est la lacune oxygène ( +

OV ) sous la forme de centre 

F+. Généralement, dans  les couches ZnO, les lacunes d’oxygène sont le défaut 

prédominant et sont sous  forme de centres +
F (lacune d’ion négatif avec un 

électron en excès lié à cette lacune [43]). Elles se créent par la réaction suivante�: 

( )
−+−+ ++→+ eVOHeH OgZnO 222 .( I. 11) 

Il est établi que la concentration des lacunes +

OV  peut être régulée à la limite de 

l’ordre deux pour des températures ne dépassant pas 980 K. Au-delà de cette 

température, se crée un autre type de défaut dans les couches de ZnO, qui est le 
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zinc interstitiel. Les couches ZnO (épaisseur ≈ 1-2 mm)  pour lesquelles  la 

concentration de lacunes d’oxygène dans le réseau est de l’ordre de 31710 −
cm ont 

quarante fois plus d’intensité de luminescence visible ( )eVEmn 4.0,510max =∆=λ  

que la poudre de départ, et 20% plus que le luminophore ( )TlINa . Les couches 

ZnO avec des lacunes d’oxygène +

OV peuvent être utilisées pour la fabrication de 

scintillateurs avec une vitesse de comptage de 610  imp/s [51]. 

I. 2.5.1.3  Propriétés électriques du ZnO  

    L’oxyde de zinc est un semiconducteur de type II-VI à large bande interdite 

directe de 3.37 eV à température ambiante [52,53]. Cette énergie appelée 

également gap correspond à celle qui fait passer un électron de la bande de 

valence (BV) à la bande de conduction (BC).  

Le ZnO présente une conductivité électrique naturelle de type n qui est due à la 

présence des atomes de zinc interstitiels [54]. En faisant varier la valeur de la 

conductivité par des procédées de dopage, on peut faire passer le gap de 3.30 à 

3.39 eV [55,56]. Les dopants usuellement utilisés pour le ZnO appartiennent 

généralement aux groupes III et IV du tableau de Mendeleïev. Dans ce cas, ils 

remplaceront les atomes de zinc en occupant leurs sites atomiques. Le dopage 

peut aussi se f aire en utilisant des éléments du group VII du tableau périodique 

des éléments. Dans ce cas, on doperait le ZnO par la substitution des atomes 

d’oxygènes. 

I. 2.5.1.4 Propriétés électromécaniques du ZnO  

                L’oxyde de zinc appartient à la classe des matériaux piézoélectriques. 

La piézoélectricité du ZnO tire son origine de sa structure cristalline. Cette 

dernière appartient au groupe de symétrie P63mc qui ne présente pas de centre de 

symétrie. Dans ce cas, les barycentres des charges positives et négatives de sa 

maille élémentaire ne se superposent pas. Un dipôle électrique apparait ainsi à 

l’intérieur du cristal et il est modulable par l’application d’une contrainte 

mécanique (effet piézoélectrique direct). L’interaction de ce dipôle électrique avec 

un champ électrique extérieur peut aussi déformer le cristal (effet piézoélectrique 

inverse). 
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Le Tableau I-2 donne les valeurs des coefficients piézoélectriques d33 de quelques 

matériaux piézoélectriques : 

Matériaux Quartz BaTiO3 PbTiO3 PZT LiNbO3 ZnO 

Coefficient 

piézoélectrique 

d33(10-12m/V) 

2.3 190 120 140 6 12.4 

 

Tableau. I-2. Coefficients piézoélectriques de quelques matériaux. 

 

I. 2.5.1.5 Propriétés catalytiques du ZnO 

          L’oxyde de zinc possède aussi des propriétés catalytiques, notamment avec 

des réactions d’oxydation et de déshydrogénation. En particulier, ses poudres en 

suspension dans l’eau sont un catalyseur pour les réactions: de l’oxydation de 

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

bleu de méthylène, la synthèse du peroxyde d’hydrogène [57], et aussi de 

l’oxydation des phénols [58]. 

          Ces propriétés catalytiques dépendent essentiellement du degré de 

perfectionnement de son réseau cristallin qui agit sur son énergie de surface, et 

du dopage du semi-conducteur [59]. 

 

I. 2.5.2  Les applications du ZnO en couches minces 

Il existe de nombreuses applications faisant appel au ZnO dans de nombreux 

domaines, parmi lesquelles on citera: 

I. 2.5.2 .1 Les Cellules solaires 

        Une des solutions pour augmenter le rendement des cellules photovoltaïques 

est l’intégration des nanotiges de ZnO comme semiconducteur de type n dans 

celles-ci afin d’agrandir la surface effective de l’interaction avec la lumière. Par 

ailleurs en dopant ces nanotiges avec des nanoparticules de colorants, on pourrait 

également élargir leurs spectres d’absorption de la lumière, ce qui augmenterait 

aussi le gain de ces cellules (Figure I.6) [60]. 
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Figure I.6: Schéma d’une cellule solaire constituée de nanotiges de ZnO 

semiconducteur de type n, un colorant CdSe, et un semiconducteur CuSCN de 

type p [60]. 

I. 2.5.2.2 Les Générateurs d’électricité 

           Une autre application des  nanotiges  de ZnO est la transformation de 

l’énergie mécanique en énergie électrique en se servant de leurs propriétés 

piézoélectriques. Ce type de procédés peut recouvrir la surface de fibres de Kevlar 

avec lesquelles on pourrait tisser une nouvelle génération de vêtements dans le 

but de récupérer l’énergie des mouvements corporels [61]. 

        Les propriétés piézoélectriques des nanotiges de ZnO sont aussi exploitées 

dans le cas des nanogénérateurs de courant piézoélectriques, et ceci par la 

conversion de l’énergie mécanique en énergie électrique, grâce à la déformation 

aisée de ces nanotiges (Figure I.7) [62]. 

         Ces applications ont ouvert un nouveau domaine de recherche nommé la 

piézotronique qui étudie le couplage des propriétés semiconductrices et 

piézoélectriques de certains matériaux. 

 



Chapitre I    Propriétés générales  d’Oxyde de Zinc et leurs Applications�

 


��

�

Figure I.7:Nanogénérateurs de courant électrique à base de nanotiges de ZnO 

[62].   

I. 2.5.2.3 Les Diodes électroluminescentes 

         Depuis l’obtention expérimentale de l’émission laser du ZnO dans le 

domaine UV à la température ambiante [63], d’importants travaux de recherche 

sont menés actuellement pour résoudre le problème du dopage p du ZnO, 

indispensable pour la réalisation des jonctions PN à partir desquelles seront 

développés des lasers et des diodes électroluminescentes émettant dans l’UV. 

I. 2.5.2.4  Les Capteurs chimiques et détecteurs mécaniques 

            Le ZnO possède d’autre propriétés intéressantes pour les applications 

technologiques, tel que l’absorption de surface, en effet la conductivité électrique 

de ce matériau varie en fonction de la nature et de la quantité des espèces 

chimiques absorbées par sa surface d’où son application autant que capteur 

chimique ou d’humidité [64]. Il est aussi utilisé dans les détecteurs de 

mouvement en raison de ses propriétés piézoélectriques [65]. 

I. 2.5.2.5  Les Vitrages intelligents et couches de revêtement 

anti UV 

        Le ZnO possède la particularité d’absorber le rayonnement ultraviolet tout 

en étant transparent à la lumière visible, d’où son application comme couche de 

protection anti UV. De plus, il a été montré que les couches minces de ZnO 

présentent des propriétés électro-chromes [66]: elles ont la faculté de changer de 

couleur de manière réversible sous l’application d’une tension électrique; ce 

changement de couleur a pour effet de modifier les propriétés de transmission de 

la lumière du ZnO. Ceci permet d’envisager son utilisation dans l’élaboration de 

vitrages intelligents qui moduleraient la lumière transmise en fonction de son 

intensité. Ainsi on pourrait contrôler l’éclairement à l’intérieur d’une pièce 

équipée avec ce type de fenêtres. 

I. 2.5.3   ZnO dopé aux différents métaux de transition 

I. 2.5.3.1   Approche expérimentale 

Après la publication en 2000 du modèle de Dietl et al. [34] qui prédisait une 

température de Curie supérieure à la température ambiante pour le ZnO dopé 
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avec 5% de Mn et 3.5 × 1020 trous cm-3 et le calcul ab initio de Sato et al. [67] qui 

trouvait un état ferromagnétique pour le ZnO dopé avec V, Cr, Fe, Co et Ni, les 

premiers résultats expérimentaux ont été rapidement publiés par Ueda et al. [68] 

en 2001. Des films de ZnO dopés avec différents métaux de transition, Zn1-xMTxO 

(x = 0.05-0.25, MT : Co, Mn, Cr et Ni) ont été réalisés par ablation laser pulsé 

(PLD : Pulsed Laser Deposition) sur des substrats de saphir. Seulement les films 

contenant du cobalt ont présenté du ferromagnétisme avec une température de 

Curie proche de 300 K et un moment de saturation Ms de  l’ordre de2
B pour les 

films Zn0.85Co0.15O. Les auteurs soulignaient cependant que les résultats 

étaientpeu reproductibles. Venkatesan et al. [69] ont trouvé que les films minces 

de ZnO dopés avec5% de l’un des éléments suivants: Sc, Ti, V, Fe, Co et Ni 

déposées par PLD sur des substratsde r-sapphire à 873 K présentent une phase 

ferromagnétique à température ambiante. Lemoment magnétique est maximum 

pour les couches minces dopées au Co : 1.9 
B/atome decobalt, alors que celle des 

couches minces dopées au Ti et V est autour de 0.5 
B/atome demétal de 

transition. Ils ont réalisé aussi des couches minces de ZnO dopées au Cr, Mn et 

Cumais les moments magnétiques dans ces cas ne dépassent pas 0.1 
B.Depuis 

2000, plusieurs groupes ont préparé des films de ZnO dopés avec différents MT, 

un grand nombre d’entre eux se sont concentrés sur les films de ZnO dopés au Co 

et Mn[70]. Il y a également différentes expériences qui ont été réalisées sur le 

ZnO dopé avec d’autres éléments comme Sc, Ti, V, Cr, Fe, Ni et Cu [70]. Les 

atomes MT ont différentes limites de solubilité dans ZnO. En général, les limites 

de solubilité de Co et Mn sont beaucoup plus élevées que celles de Ti, V, Cr, Fe, 

Ni et Cu. Contrairement à la solubilité de15 at. % pour leCo dans le ZnO, des 

limites beaucoup plus faibles d’environ 5 at. % ont été rapportées pour V, Cr, Fe, 

Ni et Cu [70]. 

Quelques moments magnétiques mesurés à température ambiante pour des films 

deZnO dopé avec 5 at. % de MT sont résumés dans la figure I.8 [70].Les films 

ZnO dopésavec 5 at. % de Co montrent généralement une phase ferromagnétique 

àtempérature ambiantebeaucoup plus forte que le ZnO dopé avec d'autres 

éléments MT. Ceci est cohérent avec lesrésultats obtenus par Ueda et al. [68] et 

Venkatesan et al. [69]. 
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Figure I.8: Moments magnétiques pour le ZnO dopé avec différents métaux 

detransition à température ambiante [70]. 

I. 2.5.3.2   ZnO dopé au cobalt 

       Le ZnO dopé au Cobalt est un des systèmes les plus étudiés parmi les DMS à 

base de ZnO dans la littérature, non seulement en raison de la solubilité élevée 

du Co dans les films ZnO, mais aussi à cause de son moment magnétique élevé à 

température ambiante. Les rapports disponibles sur la croissance et l'étude des 

couches minces de ZnO dopé au cobalt montrent que les résultats concernant le 

comportement magnétique ainsi que le mécanisme responsable des interactions 

magnétiques sont contradictoires. 

         Les différentes méthodes utilisées pour l’élaboration de couches minces de 

ZnO dopées au cobalt sont: la méthode de sol gel [71-72], la déposition chimique 

en phase vapeur [73], l'épitaxie par jet moléculaire (MBE) [74], l’ablation laser 

pulsée (PLD) [75,76] et la pulvérisation cathodique [77,78]. Les observations et 

les résultats des films ZnCoO élaborés par ces différentes méthodes sont très 

variés et parfois contradictoires. Il y a tout d’abord les chercheurs, qui 

n’observent pas de signal ferromagnétique dans leurs couches minces 

[76,79,80,81,82]. Ensuite, parmi ceux qui en obtiennent, il y a les partisans du 

ferromagnétisme intrinsèque [83,73,74,84,77] et ceux qui attribuent le 

ferromagnétisme observé à une origine extrinsèque comme la présence des 

phases secondaires [81,85,86] c’est à-dire de clusters de Co ferromagnétiques ou 

d’impuretés magnétiques provenant du bâti de dépôt de couches minces [71]. 
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 Kaspar et al. [76] ont synthétisé des films minces de Zn1-xCoxO avec x = 0.04 et x 

= 0.10 par PLD sur des substrats de saphir. Les films montrent une bonne 

qualité cristalline. La spectrométrie d'absorption des rayons X confirme la 

substitution de Zn2+ par Co2+ dans le ZnO sans formation de phases secondaires 

ou de précipités. Des films très résistifs ont été obtenus par dépôt à haute 

pression d'oxygène. La résistivité peut être diminuée de plusieurs ordres de 

grandeurs par dépôt dans des conditions suivantes: faible teneur en oxygène ou 

sous vide, l'addition d'aluminium en tant que dopant de type n et/ou finalement 

par un traitement de recuit sous vide. Généralement, l'addition de Co donne des 

films plus résistifs en comparaison avec les films de ZnO pur déposés dans les 

mêmes conditions. Les aimantations à saturation à température ambiante des 

films (0.001 
B/Co - 0.060 
B/Co) sont très faibles, ce qui indique que le 

ferromagnétisme à température ambiante n'a pas été activé par l'introduction de 

porteurs de type n dans Zn1-xCoxO. Dans leurs travaux, il s’avère que les petites 

valeurs des moments ferromagnétiques observés sont proches de la limite de 

sensibilité du magnétomètre à échantillon vibrant (VSM) et sont trop faibles pour 

attribuer ce faible ferromagnétisme définitivement aux films de ZnCoO. 

Les signaux magnétiques absolus de ces échantillons montrent que les moments 

de saturationabsolus sont inférieurs à 5 
emu. Ils peuvent facilement se produire 

à partir de sourcesextrinsèques telle que la contamination du substrat (comme le 

montre le moment non nul deZnO pur déposé sur un substrat de saphir). 

L'absence de ferromagnétisme indique que lesélectrons itinérants de la bande de 

conduction ne sont pas suffisants pour induire leferromagnétisme dans ZnCoO, 

même lorsque la concentration de porteurs est une fractionsignificative de la 

concentration des dopants magnétiques. 

Ney et al. [82] ont déposé par PLD des films de Zn0.9Co0.1O sur des substrats de 

saphirà une pression d’oxygène de 1.33×10-2 Pa et une température de substrat 

d’environ 823 K.Des mesures d’aimantation à basse température ont montré que 

ni le ferromagnétisme, ni latempérature de blocage n’ont été observé et cela 

jusqu’à 5 K. L’étude comparative despropriétés magnétiques par Dichroïsme 

Magnétique Circulaire des Rayons X: XMCD etmagnétométrie classique (SQUID) 

montrent systématiquement un comportement purementparamagnétique pour 
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les dopants de Co isolés avec un moment magnétique de 4.8 
B.Cependant, 

l'aimantation totale réduite d'environ 30% démontre que les paires 

deconfiguration Co-O-Co sont couplées de manière antiferromagnétique. Les 

auteurs netrouvent aucun signe d'interactions ferromagnétiques intrinsèques 

pour les dopants de Coisolés ou les paires des Co. 

Kim et al. [81] ont élaboré des couches minces Zn1-xCoxO (x = 0.25) par PLD sur 

dessubstrats de saphir en utilisant différentes conditions d’élaboration afin 

d’étudier lesinfluences de ces paramètres sur les propriétés des films. La 

température de substrat (Ts) a étévariée entre 573 K et 973 K et la pression d’O2 

(PO2) entre 1.33×10-4 et 13.33 Pa. LorsqueTsubstrat est relativement faible (< 873 

K), des films homogènes avec une structure de ZnOwurtzite sont élaborés en 

montrant un comportement paramagnétique. Tandis que des filmsnon 

homogènes de la phase wurtzite de ZnO mélangée avec la phase rocksalt de CoO 

et desphases hexagonales de Co se forment lorsque TS est relativement élevée et 

PO2 est assez faible.La présence des clusters de Co mène au ferromagnétisme à 

température ambiante.L’aimantation en fonction de la température des films 

homogène montre un comportement deverre de spin à des températures 

inférieures à 100 K et un comportement de Curie-Weiss à destempératures 

supérieurs à 100 K avec des grandes valeurs négatives de la température 

deCurie-Weiss, indiquant un fort couplage d’échange antiferromagnétique entre 

les ions de Co. 

Parmi les méthodes citées précédemment, la pulvérisation cathodique magnétron 

estparticulièrement intéressante pour l’élaboration des films de ZnO dopé au 

cobalt en raison dubon contrôle de la composition et la production de films 

uniformes et de bonne qualitécristalline même avec des substrats à haute 

température. En plus, c’est une technique quirespecte l’environnement. 

Des films minces Zn1-xCoxO (x = 0.05 et 0.1) ont été synthétisés par 

pulvérisationcathodique radiofréquence en condition réactive sur des substrats 

Al2O3 [79]. Ils ont utiliséune cible sous forme de multicouche. La température de 

substrat est 753 K. Les mesuresd'aimantation réalisées à différentes 

températures indiquent un comportement paramagnétiquepour les films élaborés 
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dans des conditions riches en oxygène alors que les films élaborésdans des 

conditions pauvres en oxygène sont ferromagnétiques. 

Barla et al [87] ont étudié les propriétés structurales et magnétiques des 

couchesminces de Zn1-xCoxO (x=0.1 et 0.25) préparés par co-pulvérisation 

cathodique. Ces filmsmontrent du ferromagnétisme avec une température de 

Curie supérieure à la températureambiante dans les mesures d’aimantation en 

utilisant le SQUID. A des températuresinférieures à 50 K, une composante 

paramagnétique claire apparaît, qui domine aux plusbasses températures. Les 

résultats de la spectrométrie d'absorption des rayons X indiquent queles atomes 

de Co sont dans un état divalent en coordination tétraédrique et ils substituent 

ainsile Zn dans la structure wurtzite de ZnO. Cependant, le signal du XMCD du 

Co révèle que lesous-réseau de Co est paramagnétique à toutes les températures 

jusqu’à 2 K à la surface etdans le volume des films. Le moment magnétique de Co 

à température ambiante estconsidérablement plus petit que celui déduit de 

mesures d'aimantation par SQUID, ce quisuggère que les électrons 3d Co ne sont 

pas directement l'origine du ferromagnétisme observé.Ceci suggère que le sous-

réseau des anions (les ions oxygène) pourrait être responsable dumoment 

ferromagnétique observé dans Zn1-xCoxO (par exemple, par la présence de lacunes 

ouinterstitiels). 

Cependant, Yang et al. [78] ont élaboré des films de ZnO dopé au Co par 

pulvérisation cathodique sur des substrats de Si(001) avec des concentrations de 

Co variant entre 0.01 et 0.15. Ces films présentent une phase ferromagnétique à 

température ambiante. Les auteurs ont déduit que le ferromagnétisme est 

intrinsèque et résulte de la substitution du Zn2+ par du Co2+ dans la configuration 

tétraédrique 

 Dans ce travail, nous cherchons les propriétés optiques, structurales et 

microstructurales  de films minces du semiconducteur oxyde ternaire Zn01-xCoxO, 

Zn0.05Co0.05M0.05O (M=Al,Cu, Cd et Na). Les films sont préparéspar pulvérisation 

pyrolytique à ultrasons sur des substrats en verre. De plus, la technique de 

diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie de dispersion d’énergie de rayons 

X (EDS) et la spectroscopie optiqueUV-VIS ont été utilisées pour la caractérisation. 

Conclusion 
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L’intérêt pour ces matériaux (DMS) eststimulé par leurs applications dans 

l’électronique de spin. En effet, le ZnO dopé au cobalt sembleêtre un candidat 

prometteur à cause de la solubilité élevée du Co dans les films ZnO et sonmoment 

magnétique élevé à température ambiante. Dans ce chapitre une étude 

bibliographique générale sur l'oxyde de zinc a été élaborée. Une présentation de 

ses propriétés structurales, électriques et optiques a été développée. Quelques 

domaines d'applications de l'oxyde de zinc ont été exposés. 
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Introduction 

Les techniques permettant de produire des matériaux en couches minces sont 

très nombreuses. L’histoire des machines et de la technologie de dépôt de 

matériaux en couches minces a beaucoup évolué depuis les années soixante. Cela 

peut s’expliquer par la croissance de la demande industrielle de matériaux en 

couches minces. Parallèlement à la variété des méthodes de dépôt, les types de 

matériaux produits en couches minces ne font qu’augmenter: isolants, 

semiconducteurs, carbures, polymères, supraconducteurs,… 

Dans ce chapitre nous donnerons une description des diverses méthodes de dépôt 

des couches minces. 

  

II.1 Notion de couche mince : 

              Par principe une couche mince d'un matériau donné est un élément de ce 

matériau dont l'une des dimensions, qu'on appelle l'épaisseur, a été fortement 

réduite de telle sorte qu'elle s'exprime en nanomètres et que cette faible distance 

entre les deux surfaces limites (cette quasi bi dimensionnalité) entraîne une 

perturbation de la majorité des propriétés physiques. La différence essentielle 

entre le matériau à l'état massif et à l'état de couches minces est en effet liée au 

fait que dans l'état massif on néglige généralement avec raison le rôle des limites 

(les surfaces) dans les propriétés, tandis que dans une couche mince ce sont au 

contraire les effets liés aux surfaces limites qui sont prépondérants. Il est assez 

évident que plus l'épaisseur sera faible et plus cet effet de bi dimensionnalité sera 

prononcé, et qu'inversement lorsque l'épaisseur d'une couche mince dépassera un 

certain seuil l'effet d'épaisseur deviendra minime et le matériau retrouvera les 

propriétés bien connues du matériau massif. 

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

soit la procédure employée pour sa fabrication, une couche mince est toujours 

solidaire d'un support sur lequel elle est construite (même si, parfois, il arrive 

que l'on sépare le film mince dudit support). En conséquence il sera impératif de 

tenir compte de ce fait majeur dans la conception, à savoir que le support 

influence très fortement les propriétés structurales de la couche qui y est 
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déposée. Ainsi une couche mince d'un même matériau, de même épaisseur pourra 

avoir des propriétés physiques sensiblement différentes selon qu'elle sera déposée 

sur un substrat isolant amorphe tel le verre, ou un substrat monocristallin de 

silicium par exemple. 

      Il résulte de ces deux caractéristiques essentielles d'une couche mince la 

conséquence suivante: une couche mince est anisotrope par construction [1]. 

II .2  Méthodes générales de dépôt de couches minces 

II.2.1   Etapes à suivre pour déposer une couche mince 

Tous les procédés de déposition de couches minces contiennent quatre (parfois 

cinq) étapessuccessives, comme le montre la figureII.1: 

 

Figure II.1:Diagramme des étapes du procédé de fabrication de couches minces 

[2]. 

La source 

La sourcequi constitue le matériau de base du film mince à élaborer peut être un 

solide, unliquide, une vapeur ou un gaz. Lorsque le matériau est solide son 

transport vers le substrat s'effectue par vaporisation. Ce qui peut être réalisé par 

évaporation thermique, canon à électrons, ablation laserou par des ions positifs 

''pulvérisation''. L'ensemble de ces méthodes est classé sous le nom de dépôt 

physique en phase vapeur PVD (physical vapor deposition). La source solide peut 

être occasionnellement transformée en vapeur par voie chimique. Dans d'autre 

cas, le matériau de base estsous forme d'un gaz ou d'un liquide ayant une 

pression de vapeur suffisante pour qu'il soit transporté àdes températures 
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modérées. Les procédés qui utilisent, comme matériau de base, les gaz, les 

liquides évaporés ou solides évaporés par voie chimique sont connus sous le nom 

de dépôts chimiques en phase vapeur CVD (Chemical vapor déposition). 

 

Le transport 

Dans l'étape de transport, l'uniformité du flux des espèces qui arrivent sur 

lasurface du substrat est un élément important, plusieurs facteurs peuvent 

affecter cette uniformité etdépendent du milieu dans lequel s'effectue le 

transport, un vide poussé ou un fluide "principalementdes gaz ". Dans le cas d'un 

vide poussé, les molécules, provenant de la source et allant vers le 

substrat,traversent le milieu selon des lignes droites, tandis que dans un milieu 

fluide elles subissent plusieurscollisions au cours de leurs transports. Dans le 

vide, l'uniformité du flux qui arrive sur le substrat estdéterminée par la 

géométrie, tandis que dans un fluide il est déterminé par le débit du gaz et par 

ladiffusion des molécules de la source dans les autres gaz présents.Souvent, les 

procédés qui utilisent un vide poussé sont équivalents aux procédés PVD alors 

queceux qui utilisent un débit fluide sont des procédés CVD. Cette définition 

n'est pas toujours confirmée. 

Il existe plusieurs procédés de dépôt physique en phase vapeur qui opèrent dans 

un vide poussé,d'autres, comme l'ablation laser et la pulvérisation opèrent 

souvent à des grandes pressions caractéristiques du fluide. De la même manière 

on trouve que la majorité des procédés de dépôts parCVD opèrent à des pressions 

modérées. 

Plusieurs procédés de dépôt de couches minces utilisent un milieu plasma. En 

effet, la grandequantité d'énergie contenue dans ce milieu permet, à faible 

température, l'activation de la formationdes couches. La pression de travail d'un 

plasma peut être celle d'un fluide. 

 

Le dépôt 

La troisième étape dans les procédés d'élaboration des films minces est le dépôt 

dufilm sur la surface du substrat. Cette phase passe par les étapes de nucléation 

et de coalescence. Lecomportement de déposition est déterminé par les facteurs 
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source, transport et aussi par les principalesconditions de la surface du substrat. 

Ces dernières sont: l'état de surface "rugosité, niveau décontamination, potentiel 

chimique avec le matériau qui arrive", la réactivité du matériau arrivant surcette 

surface "coefficient de collage", l'énergie déposée sur la surface et la " 

température de substrat". 

L’analyse  

La dernière étape dans le processus de fabrication est la nécessité de l'analyse 

dufilm obtenu. Le premier niveau de contrôle du matériau consiste à effectuer 

des mesures directes de ses propriétés importantes. Si les résultats de l'analyse 

sont insuffisants, il est indispensable de recourir àdes expériences particulières 

qui permettent de lever les éventuelles ambiguïtés d'un processus donné[2]. 

II.2.2 Méthodes de déposition de couches minces 

On distingue deux grandes catégories de méthodes d'élaboration de couches 

minces  présentée sur le schéma de la figure suivante: 

 

Figure II-2: Méthodes générale de dépôt de couches mince. 

II.2.2.1 Les méthodes physiques 

 II.2.2.1.1 La pulvérisation cathodique 

          Le principe de base de la pulvérisation cathodique est de bombarder une 

cible qui est introduite dans  une enceinte à vide, sous forme d'une plaque de 

quelques millimètres d'épaisseur et de dimensions sensiblement égale à celle de 
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la pièce à recouvrir. Cette cible est fixée sur une électrode refroidie (la cathode) ; 

le bombardement de la cible se fait  à l'aide d'un gaz neutre (en général l'argon) 

afin de pulvériser les atomes constituant la cible. Ces atomes pulvérisés vont 

alors se déposer sur le substrat qui joue le rôle d'anode (c’est une électrode qui est 

disposée parallèlement à la cible, à une distance de quelques millimètres). Une 

tension de quelques kV appliquée entre l'anode et la cathode entraîne une 

décharge autoentretenue si la pression de gaz est suffisante (10 à 500 mTorr). 

Autour de ce dispositif de base peuvent se greffer d'autres fonctions qui 

permettent d'augmenter l'efficacité de la méthode de dépôt. Le schéma de 

principe de la pulvérisation cathodique et présenté sur la figure II.3, c’est une 

diode plane qui possède une cathode de diamètre variant entre 10 et 30 cm tandis 

que la distance cathode anode se situe entre 5 et 10 cm. 

 

Figure II.3: Schéma de principe de la pulvérisation cathodique [1]. 

 Selon la nature de la tension appliquée entre les deux électrodes (cible et 

substrat) et la configuration géométrique on distingue les modes suivants: 

1- Le procédé  D.C (pulvérisation cathodique diode) ou la tension appliquée est 

une tension continue. Ce procédé est appliqué exclusivement pour la 

préparation des couches minces.  

2-    le procédé radiofréquence R.F (pulvérisation cathodique radio fréquence), 

pour lequel on applique une tension radiofréquence, qui permet de 

pulvériser des isolants contrairement aux procédés précédents. Le grand 

intérêt de la pulvérisation cathodique est sa capacité à synthétiser 
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rapidement un grand nombre d'échantillons de caractéristiques variables. 

Notons qu’il est maintenant possible, en diminuant la pression dans les 

enceintes, et en diminuant la vitesse de croissance, d’obtenir dans certains 

cas des dépôts épitaxies. 

3-    le procédé triode, qui inclue une source auxiliaire d'électrons et permet de 

travailler avec des pressions de gaz plus faibles (0.1 mTorr). 

4- Le procédé magnétron, pour lequel des aimants permanents distribués 

autour de la chambre permettent de créer un confinement magnétique du 

plasma et par là même d'augmenter le rendement d'ionisation des électrons 

qui effectuent alors des trajectoires hélicoïdales [3]. 

  Une  grande partie du potentiel électrique appliqué entre l'anode et la cathode 

est consommée dans l'espace obscur de Crookes au voisinage de la cathode. 

L'épaisseur de celui-ci varie de 1 à 4cm selon la pression et la densité de courant. 

Par conséquent, Si la pression résiduelle dans l'enceinte est comprise entre 1 Pa 

et 102 Pa, un champ électrique créé entre les deux électrodes provoque 

l'ionisation du gaz résiduel  cette ionisation apparaît sous forme d'un nuage 

luminescent, localisé entre les deux électrodes. C'est ce phénomène que l'on 

observe dans les tubes fluorescents. Au même moment, un courant électrique 

s'établi entre les deux électrodes : le gaz résiduel est devenu conducteur, il 

contient alors : 

  •  Des électrons, qui sont attirés par l'anode. 

 •  Des ions positifs qui sont attirés par la cible (cathode).   

       Si on place une pièce devant la cible, on observe que cette pièce se recouvre 

progressivement d'une couche du même matériau que celui de la plaque 

constituant la cible. Le dépôt est dû à la condensation d'atomes provenant de la 

cible, expulsés de celle-ci sous l'effet de l'impact d'ions positifs (généralement des 

ions d’argon Ar+) contenus dans le gaz luminescent, et attirés par la cible du fait 

de sa polarisation négative [4]. 

      Lorsqu’un ion heurte la cible soit il est réfléchi (probablement il repart 

neutre), soit il peut causer l’éjection d’un électron, ce phénomène est connu sous 

le nom d’émission secondaire. Cette émission fournit le plasma en électrons 

énergétiques qui ionisent plus efficacement le gaz. L’électron secondaire émis 
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acquiert souvent l’énergie de l’ion qui l’a produit. Comme il peut y avoir une série 

de collisions avec le réseau de la cible qui s’achèvera par une éjection d’atome qui 

sera recueillies sur le substrat, placé en face de la cible, et sur lequel elle forment 

une couche mince [5]. 

 

II.2.2.1.2  Dépôt par évaporation : 

           La technique la plus courante consiste à évaporer le matériau à déposer en 

le portant à une température suffisante. Dès que la température de liquéfaction 

est dépassée, il se trouve que la pression de vapeur du matériau est sensiblement 

supérieure à la pression résiduelle dans l'enceinte. Alors des atomes du matériau 

s'échappent et se propagent en ligne droite. Dans leurs trajets les atomes peuvent 

rencontrer soit une surface solide (substrat, paroi de l'enceinte) soit un atome ou 

une molécule se déplaçant dans l'espace. Dans le cas de rencontre d'une surface, 

il y aura séjour de l'atome sur la surface avec échange d'énergie et si la surface 

est sensiblement plus froide que l'atome il y a condensation définitive. La 

rencontre d'une molécule résiduelle se traduit généralement par une déviation de 

l'atome évaporé. Il  est donc  indispensable que la pression dans l'enceinte soit 

suffisamment faible pour que la probabilité de rencontre d'un atome résiduel soit 

quasi nulle, par ailleurs la réduction de la pression réduite aussi la température 

d'évaporation elle est reliée à la pression par la relation suivante:  

Ln Ps = a – (b/Ts).                            (II.1) 

Cela est réalisé dans les systèmes courants dès que la pression est de l'ordre de 

10-6Torr car alors le libre parcours moyen d'un atome dans l'enceinte est 

statistiquement supérieur aux dimensions de celle-ci.   

       On utilise les faibles pressions pour les raisons suivantes: 

 - Eviter la contamination des films obtenus. 

 - Réduire la trajectoire d’évaporation en minimisant les chocs avec les molécules 

résiduelles. 
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Figure II.4: Creuset d'évaporation thermique. 

       La procédure de chauffage du matériau à évaporer peut être réalisée de 

plusieurs façons qui seront choisies en général en fonction de critères de qualité 

du résultat attendu. On note fréquemment l'emploi d'un creuset chauffé (comme 

de la figure II.4) par effet joule, limité aux matériaux s'évaporant à relativement 

basse température (et en tout cas très en dessous du point de fusion du creuset 

qui sera souvent en alumine frittée, tungstène, molybdène, et parfois en graphite 

ou en oxyde de béryllium). 

 Une seconde technique consiste à user d'un canon à électrons à déflexion 

électromagnétique permettant en théorie l'évaporation de tout matériau (même 

très réfractaire) sans risque de pollution par le support. Notons que le faisceau 

d'électrons émis par un filament de tungstène est focalisé ponctuellement sur le 

sommet de l'échantillon à évaporer. On condense ainsi jusqu'à 2 kW de puissance 

sur un volume inférieur au mm3. Le matériau repose en pratique sur une nacelle 

de cuivre refroidie par une circulation d'eau afin d'éviter qu'elle ne s'évapore 

également. En jouant sur la tension d'accélération des électrons et sur le champ 

magnétique, il est aisé de déplacer le point d'impact du faisceau d'électrons. On 

dispose alors de la possibilité de déposer plusieurs matériaux différents placés 

dans des emplacements séparés sur la nacelle 

          Une troisième technique plus récente use d'un faisceau laser focalisé sur le 

matériau à évaporer. L’intérêt de cette technique est que, à l'inverse des deux 

précédentes, la source principale d'énergie thermique est externe au système à 
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vide et ne provoque pas d'effets secondaires de dégazage, dus au rayonnement 

d'un filament chauffant porté à 2000°C ou plus à l'intérieur de l'enceinte[1]. 

II.2.2.1.3 L'Epitaxie par Jets Moléculaires 

      La technique MBE (Molecular Beam Epitaxiel) est une technique qui permet 

de réaliser des dépôts monocristallins. Cette technique a été développée pour la 

croissance des semi-conducteurs (Si, GaAs,CdTe, ZnSe,…) car elle permet de 

réaliser des homo-épitaxies (matériau A sur support A) à basse température (400-

600°C pour Si) contrairement à la CVD (1000°C). On élimine ainsi les problèmes 

de diffusion des dopants par exemple. En outre, les basses températures 

d'épitaxie impliquent de travailler avec des vitesses lentes (qq. A°/S) afin de 

laisser le temps aux atomes arrivant à la surface de migrer par diffusion de 

surface vers des sites cristallographiques. Pour obtenir des films purs, compte 

tenu de ces vitesses lentes, il est donc nécessaire de travailler avec des vides très 

poussés, appelé UHV ( Ultra-High-Vacuum), à savoir 10-10 Torr classiquement. 

Le principe des dépôts est très simple : il suffit d'évaporer le matériau que l'on 

veut déposer en le chauffant par effet joule (fil résistif), par rayonnement (cellule 

de Knudsen) ou par bombardement électronique (canon à électrons). En outre, 

sous UHV, le libre parcours moyen parcouru par un atome est très grand (de 

l'ordre de 106 m à 10-10 Torr), ce qui implique que les flux d'atomes évaporés sont 

directionnels, les atomes se déplaçant en ligne droite sans aucun choc avant de se 

déposer sur le substrat. C'est pour cette raison qu'on parle de jets moléculaires ou 

atomiques. En outre, étant donné les faibles pressions (on devrait alors plutôt 

dire flux converti en pression), la théorie cinétique des gaz est tout à fait 

appropriée pour calculer les flux. Un tel vide impose de grosses contraintes 

(problème des frottements mécaniques sous UHV, dégazage, transfert des 

échantillons) qui rend cette technique lourde et demandant un savoir-faire 

important. Néanmoins, cette technique permet de réaliser couramment des 

hétéro-épitaxies (dépôt de B sur un support A différent), compte tenu des faibles 

températures d'épitaxie qui éliminent le mécanisme d'inter diffusion de A et B 

(contrairement à la CVD). De plus, on dispose d'un grand nombre de moyens de 
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caractérisation in situ qui permettent de contrôler avec une grande précision la 

qualité chimique (Auger, XPS), et structurale (LEED, RHEED) des dépôts.   

      Cette technique, comme la pulvérisation cathodique, est couramment utilisée 

pour la synthèse de couches minces magnétiques [3]. 

    L’épitaxie en phase liquide qui est une variante de la MBE, dans cette 

méthode, le substrat et plongé dans un bain de composition adéquate à une 

température voisine de la température de fusion du matériau déposé. Belt et al 

[6] ont obtenu des films supraconducteurs d’YbaCuO et de BiSrCaCuO par cette 

méthode [7].     

II.2.2.1.4  Ablation laser :  

         Cette technique est proche de l'Epitaxie par Jets Moléculaires (MBE)  

puisqu'elle ne diffère de cette dernière que par le moyen d'évaporer le matériau à 

déposer. On utilise en effet un faisceau laser de forte intensité envoyé sur une 

cible constituée du matériau que l'on veut déposer sur le substrat. La différence 

avec  la MBE est qu'on évapore alors des amas d'atomes. L’avantage de cette 

technique réside a priori dans sa capacité à conserver la stœchiométrie d'un 

alliage constituant la cible. Ce problème est particulièrement critique dans le cas 

des supraconducteurs à haut TC, c'est pourquoi cette technique est surtout 

utilisée dans ce domaine. En outre, il existe une autre différence importante avec  

la MBE: dans cette dernièrel'énergie des atomes se déposant sur le substrat est 

uniquement thermique et donc très faible (0.17 eV pour 1000°C) alors qu'elle peut 

être beaucoup plus importante en ablation laser. La thermalisation des atomes 

arrivant sur le substrat est donc très différente en MBE qu’en ablation laser, ce 

qui peut avoir des répercussions importantes sur les mécanismes de croissance 

[3].  

 

II.2.2.2.1  Méthodes chimiques  

II.2.2.2.2 Etalement par centrifugation(spin on) 

           Cette méthode consiste à déposer une petite quantité de solution diluée du 

mélange de sels des éléments constitutifs du matériau, par exemple : une solution 
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d’acétate des métaux, sur un substrat en rotation, l’étalement se fait alors 

parcentrifugation, le film est ensuite recuit après séchage [7].   

II.2.2.2.3 Dépôt chimique en phase vapeur (CVD) 

           Le dépôt en phase vapeur chimique (CVD) est une méthode dans laquelle 

le ou les constituants d’une phase gazeuse réagissent pour former  un film solide 

déposé sur un substrat chauffé. Les composés volatils du matériau à déposer sont 

éventuellement dilués dans un gaz porteur et introduit dans une enceinte ou sont 

placés les substrats. 

         La réaction chimique des composés à la surface génère le produit solide. 

Cette réaction chimique demande un apport de chaleur du substrat réalisé: soit 

par effet joule, induction, radiation thermique, ou laser. Les variantes du procédé 

sont :   

- la basse pression donne des dépôts uniformes sur des objets de formes diverses 

LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor Deposition); c’est le cas de réacteur à 

paroi chaude qu’il est chauffé directement. 

      - l'assistance d'un plasma pour obtenir des dépôts à des températures plus 

basses, ce qui augmente aussi la qualité et de la vitesse de déposition Plasma 

Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD) ou Plasma Assisted Chemical 

Vapor Deposition (PACVD). 

    - l'assistance d'un laser permet de localiser sur les pièces différentes zones - le 

recours aux composés organométalliques OMCVD abaissant considérablement les 

températures d'obtention du dépôt.  

    - également l'utilisation de composés inorganiques.  

 Selon la région chauffée on distingue deux types de réaction CVD: 

a- A paroi chaude (hot wall) dans ce cas toute l’enceinte est chauffée. 

b-  A paroi froide (cold wall) seul les substrats sont chauffés.    

 La technique CVD permet le dépôt de métaux, borures, oxydes, nitrures, 

siliciures. Cette technique utilisée également pour l'obtention de films minces de 

matériaux : conducteurs, semiconducteurs ou magnétiques. Le choix des 

matériaux à déposer est immense, les dépôts multicouches sont possibles, La 

qualité des dépôts obtenus est bonne, la pièce revêtue peut être de géométrie 

variable ou complexe. Cependant, elle nécessite des températures élevées (1000 
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°C) qui peuvent déformer les pièces. Par le CVD assisté par un plasma, par cette 

méthode les molécules du gaz précurseur sont fragmentées en appliquant une 

décharge électrique ce qui par conséquent réduit la température de substrat qui 

ne dépasse pas 500°C. Cependant ce procédé reste onéreux [8].   

II.2.2.2.4  Dépôt Electrolytique 

 Les films doivent être développés sur une cathode en métal, et la grande 

variété de bains électrolytiques qui sont décrits dans les textes sont visés en 

donnant un dépôt avec la bonne adhérence, taille appropriée de cristallite pour le 

but envisagé, et uniformité. Un autre but du bain est  pour empêcher les 

réactions secondaires, mais, néanmoins, cette dernière limite habituellement le 

taux de la croissance qui peut être obtenue. le type de croissance peut changer du 

cristal simple ou des agrégats cristallins, le mécanisme de la croissance sont 

toujours à l'étude. 

Le dépôt est régi par la première et la  deuxième loi d’électrolyses :  

A / le poids de matériel déposé est proportionnel à la quantité de l'électricité 

passée.             

  B/ le poids de matériel déposé par la même quantité de l'électricité est en 

rapport d’équivalent chimique.  L’équation qui présente cette loi et donnée par :  

W = EIT �                      (II.2) 

où: W  est le poids déposé/cm2, E est l'équivalent électrochimique dans g/C, I est 

la densité de courant, T est le temps et �  l'efficacité courante.  

 Ce dernier facteur peut varier dans une large limite finie mais,  pour les 

réactions qui sont acceptables pour la croissance, est prévu pour être entre 1 et 

0.5. Les équivalents électrochimiques changent plus de deux ordres de grandeur, 

exemples : l’or (2.04×10–3g/C)   et aluminium (0.09×10–3 g/C).   

 Les taux de croissance obtenus peuvent être très grands, par exemple, 1 � 

de l'argent sera produit dans 1 sec pour une densité de courant de 1 A/cm2 

(supposant �=1), (ce sera équivalent au taux de croissance de 10 A°/sec à une 

densité de 1mA/cm2). L'appareil requis pour la croissance de ces films est 

extrêmement simple à réaliser [9]. 

II.2.2.2.4 Méthode sol-gel 



chapitre II Techniques d’Elaboration des Couches Minces et mécanisme de Croissance 

�

�

���

�

             Le principe de base du procédé sol-gel (correspondant à l’abréviation de 

«solution- gélification ») est le suivant : une solution à base de précurseurs en 

phase liquide, se transforme en un solide par un ensemble de réactions chimiques 

de type polymérisation à la température ambiante. 

La solution de départ est constituée en général par un précurseur, un solvant (en 

général un alcool), parfois un catalyseur (acide ou basique) et de l’eau. Chaque 

composé est dosé de façon très précise, car les propriétés du gel en dépendent. La 

nature du matériau souhaité impose le précurseur. Le choix du solvant et du 

catalyseur est alors dicté par les propriétés chimiques du précurseur. Ce dernier 

étant le composé central de la solution. 

           La méthode sol-gel permet l’élaboration d’une grande variété d’oxydes sous 

différentes configurations (monolithes, films minces, fibres, poudres). Cette 

grande diversité, tant de matériaux que de mise en forme, a rendu ce procédé très 

attractif dans des domaines technologiques comme l’optique, l’électronique, les 

biomatériaux. Elle présente, en outre, l’avantage d’utiliser une chimie douce et de 

pouvoir conduire à des matériaux très purs et stœchiométriques [10].  

II.2.2.2.5 Méthode  de spray pyrolyse 

Cette méthode repose sur la pulvérisation d'une solution contenant  les atomes à 

déposer, généralement des chlorures ou des nitrates qui sont facilement soluble 

dans l'eau ou l'alcool. La solution est pulvérisée sur une surface chaude ou il se 

produit une réaction chimique qui permet d'obtenir un film mince après 

évaporation des produits volatils de la réaction. La température du substrat 

permet l’activation de la réaction chimique en surface. L'avantage de cette 

technique est sa simplicité, elle ne nécessite pas de groupement de pompage 

comme la quasi totalité des méthodes des dépôts de couche mince. Nous revenons 

en détail sur cette méthode dans le chapitre III vu que nous l'avons utilisé dans 

notre travail. 

II.3Mécanisme de croissance des couches minces 

II.3.1 Introduction 

Tous les procédés de films minces se font en trois étapes: 

• La production des espèces ioniques, moléculaires, atomiques appropriées 

• Le transport de ces espèces vers le substrat 
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• La condensation sur ce même substrat se fait soit directement soit 

parl'intermédiaire d'une réaction chimique ou électrochimique afin de former le 

dépôt solide, cetétape passe souvent trois phase : la nucléation, la coalescence 

puis la croissance. 

 

II.3.2  La nucléation : 

C'est le phénomène qui accompagne les changements d'état de la matière et qui 

consiste en l'apparition, au sein d'un milieu donné, de points de transformation à 

partirdesquels se développe une nouvelle structure physique ou chimique. 

Les espèces pulvérisées arrivant sur le substrat perdent leurs composantes 

normales ausubstrat de leur vitesse et sont physiquement adsorbées par la 

surface du substrat. Ces espèces, ne sont pas thermodynamiquement en équilibre 

avec le substrat et se déplacent sur toute lasurface de celui-ci. Dans cet état, elles 

interagissent entre elles et forment ce que l'on appellede "clusters". 

Ces "clusters" appelés également nuclei, sont instables et tendent à se désorber. 

Souscertaines conditions de dépôt, ils entrent en collision avec d'autres espèces 

adsorbées etcommencent à croître. Après avoir atteint une taille critique, ces 

clusters deviennentthermodynamiquement stables et la barrière de nucléation 

est franchie.L’étape de la nucléation est représentée sur la figure II.5. 

 

 

 

Figure II.5:Schéma de la nucléation des couches minces. 

(a): l’arrivé des atomes sur un substrat. 

(b): la morphologie du substrat. 
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II.3. 3  La Coalescence 

Les nucleis croissent en taille mais aussi en nombre jusqu'à atteindre une densité 

maximale de nucléation. Celle-ci ainsi que la taille moyenne de ces nucleis aussi 

appelés îlotsdépendent d'un certain nombre de paramètres tels que l'énergie des 

espèces pulvérisées, letaux de pulvérisation, l'énergie d'activation, d'adsorption, 

de désorption, de la diffusionthermique, de la température du substrat, de la 

topographie et de la nature chimique dessubstrats. 

Un noyau peut croître à la fois parallèlement au substrat par un phénomène de 

diffusion surfacique des espèces pulvérisées. Il peut également croître 

perpendiculairement ausubstrat par apport d'espèces pulvérisées. En général la 

croissance latérale dans cette étape estbeaucoup plus importante que la 

croissance perpendiculaire. La figure II .6 représente laphase de la coalescence. 

 

 

 

Figure II.6: Laphase de la coalescence. 

II.3.4 La croissance 

La dernière étape dans le procédé de fabrication du film est l'étape de 

coalescence danslaquelle les îlots commencent à se regrouper (figure II.7). Cette 

tendance à former des îlots plus grandpossède la terminologie d'agglomération et 

est améliorée par la croissance de la mobilité de surface des espèces adsorbées. 

Cette amélioration est obtenue en augmentant la températuredu substrat. 

Ces plus grands îlots croissent encore, en laissant des canaux et des trous sur le 

substrat. La structure du film dans cette étape change passant d'un type d'îlots 

discontinus enun type de réseaux poreux. Un film continu est formé en 

remplissant les canaux et les trous[11]. 
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Figure II.7: La croissance des couches minces(a): étape après coalescence(b): la 

croissance. 

II.3.5  Energie de surface, modes de croissance 
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Conclusion 

Parmi les méthodes chimiques, nous noterons que les méthodes d’électrolyse 

donnentégalement de très beaux résultats. Dans la pratique, on a besoins 

d'obtenir des dépôts avec desinterfaces les plus planes possibles. Il existe pour 

cela différentes méthodes. Mais ce ne sontpas les techniques les plus simples qui 

sont les meilleurs pour l'étude des mécanismes decroissance des métaux en films 

minces.Les mécanismes de croissance sont nombreux, complexe et souvent 

imbriqués, ce quirend difficile la compréhension des phénomènes. Cependant, 

l'étude de la croissance desmatériaux a bénéficié du savoir-faire important acquis 

dans la croissance des semiconducteurs.Il reste encore de nombreux points 

d'interrogation comme les mécanismesmenant à la relaxation des contraintes qui 

vont souvent de paire avec un changement de mode de croissance. 
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Chapitre III      Élaboration et techniques de caractérisations des couches minces de 
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 1 2 3 4 5 6 

Zn0.99Co0.01O:      d=1382 nm,  NCo
cal =3.403×1020 cm-3, NCo

exp =5.285×1020 cm-3, 

�fi�j=8.638×10-3 

Refractive index 1.756 1.747 1.735 1.695 1.694 1.691 

fi�j, ×10-3 1.089 2.414 2.118 2.352 0.665 �0 

N, ×1020 cm-3 0.572 1.108 1.165 1.248 1.192 / 

 Zn0.97Co0.03O:     d=910 nm,  NCo
cal =9.835×1020 cm-3,  NCo

exp =6.706×1020 cm-3, 

�fi�j=2.449×10-2 

Refractive index 1.731 1.720 1.709 1.670 1.668 1.665 

fi�j, ×10-3 1.374 7.902 5.559 9.036 0.405 0.216 

N, ×1020 cm-3 2.378 1.355 1.621 0.337 0.399 0.616 

Zn0.95Co0.05O (330°C):  d=419 nm, NCo
cal = 1.784×1021 cm-3, NCo

exp =6.513×1020 

cm-3, �fi�j=0.147 

Refractive index 1.709 1.702 1.691 1.655 1.653 1.650 

fi�j, ×10-3 17.865 33.900 43.960 34.910 01.690 15.580 

N, ×1020 cm-3 1.743 2.186 1.411 0.311 0.666 0.196 

Zn0.95Co0.05O: d=343 nm, NCo
cal = 1.867×1021 cm-3, NCo

exp =2.486×1020 cm-3, 

�fi�j=0.061 

Refractive index 1.863 1.850 1.836 1.785 1.781 1.778 

fi�j, ×10-3 05.390 12.615 25.775 06.890 04.600 06.525 

N, ×1020 cm-3 0.769 1.081 0.487 0.055 0.013 0.081 

Zn0.91Co0.09O:     d=280 nm, NCo
cal = 2.876×1021 cm-3, NCo

exp = 6.549×1020 cm-3, 

�fi�j=0.217 

Refractive index 1.684   1.675 1.665 1.626 1.625 1.623 

fi�j, ×10-3         27.495 53.847 59.823 59.067 01.305 16.083 

N, ×1020 cm-3 1.514 2.018 1.433 0.142 1.224 0.218 

Zn0.86Co0.14O:     d=733nm, NCo
cal = 4.706×1021 cm-3, NCo

exp =5.606×1020 cm-3, 

�fi�j=0.128 

Refractive index 1.758 1.742 1.727 1.671 1.669 1.665 

fi�j, ×10-3 08.666 33.474 34.328 19.432 09.086 23.940 

N, ×1020 cm-3 1.972 1.669 1.259 0.316 0.211 0.179 

Zn0.82Co0.18O:     d=250 nm, NCo
cal = 6.392×1021 cm-3,  NCo

exp =6.596×1020 cm-3, 

�fi�j=0.236 

Refractive index 1.811 1.796 1.783 1.729 1.728 1.725 

fi�j, ×10-3 18.054 31.644 61.470 68.760 37.422 19.206 

N, ×1020 cm-3 2.122 2.358 1.188 0.144 0.471 0.313 

Zn0.78Co0.22O:     d=597nm, NCo
cal = 7.263×1021 cm-3, NCo

exp =9.504×1020 cm-3, 

�fi�j=0.113 

Refractive index 1.737 1.722 1.709 1.656 1.654 1.650 

fi�j, ×10-3 02.288 14.124 30.558 15.554 07.810 43.164 

N, ×1020 cm-3 3.872 3.108 1.185 0.236 1.050 0.053 
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CHAPITRE V   

 DEPOTS DES FILMS DE ZNO, ZN0.95CO0.05O 

ETZN0.90CO0.05M0.05O ( M = AL , CD , CU ET NA) 
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Introduction : 

         Dans ce chapitre, Les couches minces d’oxyde de  ZnO, Zn0.95Co0.05O et 

Zn0.90Co0.05M0.05O ( M = Al , Cd , Cu et Na ) ont été déposées par la technique de  

pulvérisation  pyrolytique ultrasonique sur des substrats en verre chauffés pendant une durée 

de 30 min. L'objectif visé dans ce travail consiste à étudier l’effet du taux du dopage par le 

cobalt et le codopage  sur les propriétés structurales,  microstructurales et  optiques  des films 

de ZnO:Co. 

  

V. Série de films de ZnO, Zn0.95Co0.05O et Zn0.90Co0.05M0.05O ( M = Al , Cd , Cu et Na ) 

V .1.  Structure et analyse de la microstructure  

 V .1.1.   Analyse par diffraction des rayons X 

        Les (figures V .1a et 1b )  représentent  les spectres de diffraction des rayons X des 

dépôts ZnO, Zn0.95C00.05O, Zn0.90Co0.05Al0.05O, Zn0.90Cu0.05Co0.05O, Zn0.90Cd0.05Co0.05O,  

Zn0.90Na0.05Co0.05O. D’après ces spectres ont peut déduire que  : 

� la formation d'une  phase wurtzite  dans l’ensemble des films (JCPDS Carte n ° 00-036 – 

1451),  

� l'intensité des pics de diffraction varie considérablement en fonction de la nature ( de numéro 

atomique ) de l'élément dopant et de la concentration réelle dans  la couche mince déposée ( 

qui sera discuté dans la section morphologie), 

�  une orientation préférentielle le long de la direction (002)  dans  toutes les compositions est 

observée , mais le degré d' orientation des grains dans cette direction dépend aussi de la nature 

de l'élément dopant. Ceci a été associé à la valeur de l’énergie libre de surface, qui est 

minimales pour  le plan (002) de ZnO au cours du processus de la croissance [1]. 
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Figure V .1a: Spectres de diffraction DRX enregistré pour le films ZnO pur et ZnO dopé Co. 

 

Figure V .1b: Spectres de diffraction DRX de films  Zn0.95Co0.05O et Zn0.90M0.05O (M = Al, 

Cu, Cd et Na) films. 
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 les Analyses qualitatives et quantitatives de la phase ont été réalisées 

en utilisant le programme PDXL. Les deux paramètres de maille (a et c) et les 

paramètres de la microstructure (taille des cristallites et microcontrainte) obtenus par 

ajustement des spectres  sont rapportés dans le tableau V .1. 

Composition Taille des 
cristallites 

(nm) 

Microcontraintes 

(%) 

Paramètres 
de maille 

(Å) 

 

Rwp 
(%) 

Affinements 

Rp (%) 

 

Re 
(%) 

 

S 

 

�
2 

ZnO 25 0.266 3.2542 (5)      
5.2129 (7) 

16.87 11.84 8.93 1.71 2.92 

Zn0.95Co0.05O 23 0.289 3.2572 (4)      
5.2162 (7) 

9.58 7.41 7.63 1.25 1.57 

Zn0.90Co0.05Na0.05O 23 0.163 3.2603 (4)      
5.2145 (6) 

10.12 7.57 7.22 1.40 1.96 

Zn0.90Co0.05Al0.05O 21 0.212 3.2571 (6)      
5.2114 (9) 

12.71 9.23 8.16 1.56 2.42 

Zn0.90Co0.05Cu0.05O 22 0.126 3.2592 (3)      
5.2148 (5) 

9.02 6.83 7.89 1.14 1.30 

Zn0.90Co0.05Cd0.05O 19 0.194 3.2601 (5)      
5.2160 (8) 

11.01 8.67 7.67 1.43 2.06 

 

Tableau V .1: Paramètres de raffinement Rietveld des  spectres de diffraction DRX. 

Cas du dopage 5%at en cobalt Zn0.95Co0 .05O  

    Les valeurs des paramètres de l'ajustement pour les couches Zn1-xCoxO (Rwp (%) le facteur 

du profil pondéré; Rp (%) le facteur du profil; Rexp(%) le facteur de fiabilité (reliability);  S = 

Rwp / Rexp et �2 = S2 bon ajustement) indiquent un bon ajustement; voir Figure V.2. 
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Figure V. 2: Affinement de Rietveld des  spectres de diffraction DRX de la composition 

Zn0.95 Co0.05O. Ligne continu bleue: modèle calculé; ligne rouge :  données expérimentales; 

ligne orange (vers le bas): la différence entre les données expérimentales et le modèle calculé. 

       les paramètres de maille augmentent pour atteindre a = 3.2572 Å et c = 5.2162 Å, ce qui 

est surprenant, comme le rayon  ionique  de Co2+ est plus petit que celui de Zn2+ (0.079 nm  et  

0.088 nm, respectivement). Cette différence peut être attribuée à une certaine déficience de 

Zn2+ quand il est substitué avec Co2+ et / ou de l'oxygène stœchiométrique (sièges vacants). Li 

et al. [2] ont rapporté que les paramètres maille diminuent lorsqu’on dépose les couches 

minces  de ZnO sur un substrat de verre en utilisant la technique « magnétron  sputtering » 

suivi d’un recuit sous vide, cette diminution est attribuée à la variation de la concentration des 

lacunes d’'oxygène. De plus, certains auteurs ont rapporté que les contraintes survenant 

pendant le dépôt peut être responsable de la variation de paramètre de maille [3]. Dans notre 

cas, nous avons calculé des valeurs de 0.266% de ZnO pur et 0.289% pour l' Zn0.90Co0.05O. 

Les valeurs obtenues dans cette étude sont légèrement plus faible que les valeurs de la poudre 

ZnO synthétisé par la méthodes d’auto combustion qui permet d’avoir des paramètres a = 

3.2521 Å et c = 5.2078 Å [4]. Les valeurs pour le ZnO co-dopé est supérieure à celle de ZnO 

pur et qui sont similaires à nos résultats. 
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  Cas du codopage ZnCo0.05 M0.05 O (M=Al, Cu, Cd et Na) 

Lorsqu’on substitute  Zn, (r[Zn2+] = 0.088 nm), par les éléments tel que :Co (r [Co2+] = 0.079 

nm , Cu (r [Cu2+] = 0.087 nm); Na (r [Na+] = 0.116 nm); Al (r [Al3+] = 0.068 nm) et Cd (r 

[Cd2+] =0.109 nm) dans la structure de ZnO on observe que la variation des paramètres de 

maille après codopage est en accord avec la variation du rayon ionique de l'élément de 

remplacement. On constate que le volume de la maille varie linéairement en fonction du rayon 

atomique (Figure V. 3).   

 

Figure V. 3: Évolution de volume de maille  (V = a2c sin60°) avec la variation de rayon 

ionique des éléments. 

 

         La taille des cristallites ne semble pas être affectée par la nature et le rayon ionique de 

l'élément dopant (M=Na, Al, Cu et Cd), la valeur moyenne est de l'ordre de 20 nm. Toutefois, 

la valeur de microcontraintes varie considérablement avec M [Na(0.163%), Al(0.212%), 

Cu(0.126%) et Cd(0.194%)], qui peut être attribuée à au valence et au rayon ionique  . 
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V.1.2. Observations morphologiques des films 

       Les images de la surface des films ont été obtenues en utilisant le détecteur d’électron 

secondaire (SE) et le détecteur de rétrodiffusion d'électrons (BSE). Les images obtenues par 

microscope électronique à balayage (MEB) de haute résolution donnent la morphologie des 

dépôts [ZnO , Zn0.95 C00.05O ,Zn0.90Co0.05 Al0.05 O , Zn0.90Cu0.05Co0.05 O, Zn0.90Cd0.05Co0.05 O,  

Zn0.90Na0.05Co0.05 O ] sont rapportées sur la figure V. 4.  

.  



Chapitre V   Dépôts des films minces de ZnO, Zn0.95Co0.05O etZn0.90Co0.05M0.05O ( M = 
Al , Cd , Cu et Na) 

�

����

�

	


�
 �






�
 �


 

Figure V. 4: MEB de films Zn0.9Co0.05 (M) 0.05O avec (a) Al, (b) Cu, (c) Na, (d) Cd, (e) ZnO 

pur et (f) Zn0.9Co0.05O. 
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Cas de ZnO 

La microstructure de ZnO caractérisé par la présence de nano-pétales émergents 

perpendiculairement à la surface du film (Figure V. 4e). 

 

Cas de  dopage ZnO:Co (Zn0.95Co0.05O) 

Pour étudier l'effet du dopage, les images MEB ont été comparés à ceux observées  sur ZnO 

pur (figures V. 4e et 4f). Le dopage avec Co semble préserver la microstructure de ZnO 

caractérisé par la présence de nano-pétales.  Il faut noter qu’un co- dopage supplémentaire de 

ZnO :Co a une forte incidence sur la morphologie de la surface du film. D'une part, Cd; Na  

préservent la nanostructure précitée de ZnO:Co, mais avec une augmentation de la taille 

(longueur) de nano-pétales de 500 à 800 nm, tandis que leur épaisseur n’est presque pas  

affectée (Figures  (V. 4c-4d)). 

    D'autre part, Cu et Al modifient la morphologie des films. En particulier, le co-dopage par 

l’aluminium conduit à la formation de film dense montrant de petits grains d'un diamètre dans 

la gamme de 15-45 nm. Une image de haute résolution de films Zn0.90Co0.05Al0.05O révèle que 

ces nano-grains uniformes sont en fait des nanotubes (ou nanotiges) diposés principalement 

dans la direction perpendiculaire de la surface du film.  

Ces nanotiges peuvent être vus dispersés dans de plus petite quantité et de taille plus grande 

dans les  films dopés Na et Cd. Il est à noter également que les nanotiges et même certains 

nanopétals présentent une section transversale en forme d'hexagone, ce qui implique la 

présence de la structure cristalline de type wurtzite de ZnO. 

�

V .1.3 Analyse (EDS) 

    Le microscope électronique à balayage (MEB ) est équipé avec le système de rayons X à 

dispersion d'énergie de marque EDAX type « GENESIS » qui a été utilisé pour déterminer la   

composition chimique des couches minces. Un exemple de spectres EDS de Cu/Co de film de 

ZnO co-dopé est représenté sur la Figure V.5. Les données EDS sont  analysés afin de révéler 

l'efficacité de codopage ainsi que  pour vérifier la stœchiométrie des films d'oxyde préparés. 

Les résultats sont rapportés dans le tableau V.2.  

          Le codopage en cuivre permet d’obtenir le meilleur codopage du ZnO, où la 

composition du film est identifiée comme Zn0.9Co0.05Cu0.05O. 
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Figure V.5: Exemple de spectre EDS de  films codopé Zn0.9Co0.05Cu0.05O utilisé pour la 

détermination de la  composition des films (voir le tableau V.2). 

Codopage  

Zn0.9Co0.05M0.05O 

Zn 

(%at) 

Co 

(%at) 

M 

(%at) 

x (Co) 

 

y (M) 

 

M=Al 40.7 1.8 1.4 0.04 0.03 

M=Cu 44.6 2.75 2.6 0.055 0.05 

M=Cd 60.3 0.77 3.4 0.01 0.05 

M=Na 47.6 3.75 0 0.07 0 

 

Tableau V. 2: Composition et stœchiométrie des films minces obtenus par l'analyse statistique 

de Spectre EDS. 

 

       Les autre couches montrent  le passage de la stœchiométrie de la composition atomique 

typique  de Zn0.93Co0.04Al0.03O et Zn0.94Co0.01Cd0.05O sont observées pour le dopage en Al  et  
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en Cd respectivement. Cependant, nous avons noté que le codopage avec Na  n’pas  été 

efficace vu qu’aucune trace de cet élément a été mis en évidence par l’analyse EDS; le film 

formé semble contenir le dopant Co seulement.  
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1-Name and formula 
 
Reference code: 00-036-1451  
 
Mineral name: Zincite, syn  
Common name: chinese white  
PDF index name: Zinc Oxide  
 
Empirical formula: OZn 
Chemical formula: ZnO 
 
 
2-Crystallographic parameters 
 
Crystal system: Hexagonal  
Space group: P63mc  
Space group number: 186 
 
a (Å):   3.2498  
b (Å):   3.2498  
c (Å):   5.2066  
Alpha (°):  90.0000  
Beta (°):  90.0000  
Gamma (°): 120.0000  
 
Volume of cell (10^6 pm^3):  47.62  
Z:   2.00  
 
RIR: - 
 
 
3-Subfiles and Quality 
 
Subfiles: Inorganic 
 Mineral 
 Alloy, metal or intermetalic 
 Corrosion 
 Common Phase 
 Educational pattern 
 Forensic 
 NBS pattern 
 Pharmaceutical 
 Pigment/Dye 
Quality: Star (S) 
 
 

 

 

4-Comments 



Annexe 
 

 
Color: Colorless  
General comments: The structure was determined by Bragg (1) and refined by Abrahams, Bernstein 

(2).  
Sample source: The sample was obtained from the New Jersey Zinc Co., Bethlehem, 

Pennsylvania, USA.  
Optical data: B=2.013, Q=2.029, Sign=+  
Polymorphism: A high pressure cubic NaCl-type of ZnO is reported by Bates et al. (3) and a 

cubic, sphalerite type is reported by Radczewski, Schicht (4).  
Additional pattern: To replace 5-664 (5).  
Temperature: The approximate temperature of data collection was 26 C.  
Powder data (additional reference): References to other early patterns may be found in reference (5).  
 
5-References 
 
Primary reference: McMurdie, H., Morris, M., Evans, E., Paretzkin, B., Wong-Ng, W., Ettlinger, 

L., Hubbard, C., Powder Diffraction, 1, 76, (1986) 
Structure: 1. Bragg, W., Philos. Mag., 39, 647, (1920) 
Optical data: Dana's System of Mineralogy, 7th Ed., I, 504 
Polymorphism: 3. Bates, C., White, W., Roy, R., Science, 137, 993, (1962) 
Additional pattern: 5. Swanson, H., Fuyat, R., Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, 2, 25, (1953) 
 
6-Peak list 
 
No.    h    k    l      d [A]     2Theta[deg] I [%]    

  1    1    0    0      2.81430    31.770      57.0 

  2    0    0    2      2.60332    34.422      44.0 

  3    1    0    1      2.47592    36.253     100.0 

  4    1    0    2      1.91114    47.539      23.0 

  5    1    1    0      1.62472    56.603      32.0 

  6    1    0    3      1.47712    62.864      29.0 

  7    2    0    0      1.40715    66.380       4.0 

  8    1    1    2      1.37818    67.963      23.0 

  9    2    0    1      1.35825    69.100      11.0 

 10    0    0    4      1.30174    72.562       2.0 

 11    2    0    2      1.23801    76.955       4.0 

 12    1    0    4      1.18162    81.370       1.0 

 13    2    0    3      1.09312    89.607       7.0 

 14    2    1    0      1.06384    92.784       3.0 

 15    2    1    1      1.04226    95.304       6.0 

 16    1    1    4      1.01595    98.613       4.0 

 17    2    1    2      0.98464   102.946       2.0 

 18    1    0    5      0.97663   104.134       5.0 

 19    2    0    4      0.95561   107.430       1.0 

 20    3    0    0      0.93812   110.392       3.0 

 21    2    1    3      0.90694   116.279       8.0 

 22    3    0    2      0.88256   121.572       4.0 

 23    0    0    6      0.86768   125.188       1.0 

 24    2    0    5      0.83703   133.932       3.0 

 25    1    0    6      0.82928   136.521       1.0 

 26    2    1    4      0.82370   138.513       2.0 

 27    2    2    0      0.81247   142.918       3.0 

    
    
7-Stick Pattern 
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