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Introduction générale 

Pendant de nombreuses années, les principaux domaines d‟application de l'oxyde de zinc 

(ZnO) sont les industries Chimique et pharmaceutique. Actuellement, de nouvelles voies de 

recherche dans le domaine de l‟optoélectronique suscitent un grand intérêt pour ce matériau 

en raison de ses diverses propriétés : sa conductivité thermique élevée, sa capacité calorifique, 

constante diélectrique moyennement forte, haute résistivité, faiblement hygrophile. Il est 

important de noter que sous sa forme pigmentaire, il diffuse et absorbe fortement le 

rayonnement ultraviolet. 

L‟oxyde de zinc (ZnO) est un matériau semi-conducteur appartenant à ce groupe le TCO, qui 

possède des propriétés électroniques, électrique et optiques intéressantes, peut être utilisé dans 

applications optoélectroniques, notamment dans le domaine du photovoltaïque. Interdit de 

nature directe, avec des valeurs de largeur varie de 3,3 eV à 3,4 eV, l‟énergie de liaison 

exciton que de 60 meV. Ces films ont été utilisés dans de nombreux domaines électroniques 

et Optoélectronique comme : capteurs de gaz conducteurs, diodes électroluminescentes, 

réacteurs photo catalytiques, fenêtres optiques dans les cellules solaires. L‟élaboration de ce 

matériau sous la forme de couches minces présente un intérêt majeur dans des domaines 

d‟applications très varié. Les matériaux élaborés sous la forme de couches minces possèdent 

en particulier des propriétés physico-chimiques différentes selon nombreux points de 

matériaux solides. 

Ce les couches minces de ZnO peuvent être produites par différentes techniques telles que : la 

pulvérisation, dépôt chimiques en vase vapeur, sol-gel et spray pyrolyse. CVD, Dépôt 

électrolytique, Ablation laser 

Pour but d‟améliorer les différentes propriétés structurales, optiques, et électriques des 

couches minces de ZnO, en fait le dopage avec déférentes éléments, ayant des électrons d 

localisé du métal de transition tel que le La, Ce, Nd. Dans ce travail en choisissant le lanthane. 

L‟objectif de ce travail de mémoire consiste à l‟élaboration et étude l‟influence de dopage 

avec le lanthane sur les différentes propriétés structurales, électriques, et optiques des couches 

minces de l‟oxyde de zinc. 

Pour cela, notre mémoire est structuré de la manière suivante : 

 Le premier chapitre est consacré à la présentation des couches minces et leurs 

propriétés, ainsi que ces différentes méthodes d‟élaboration. Aussi nous rappellerons 
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les principales propriétés structurales, optiques, et électriques de ZnO, et ces 

principales applications technologiques. Enfin en résumant le chapitre avec l‟état de 

l‟art du ZnO dopé avec le lanthane. 

 Dans le deuxième chapitre nous présentons les techniques expérimentales de dépôt qui 

permettent d‟obtenir les couches minces de ZnO, Zn1-xLaxO (x=2%,5% ,10%,15%), et 

les différentes techniques de caractérisations. 

 Le dernier chapitre présente la discussion des résultats obtenus. 
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INTRODUCTION 

Dans ce chapitre nous  présentons dans un  premier temps des généralités sur les couches 

minces, et leurs méthodes d‟élaboration, ainsi leurs  applications, dans la deuxième partie 

nous faisons  une description générale de l‟oxyde de zinc(ZnO),  ces principales propriétés 

telles que propriétés générales, chimiques, structurales, optiques …etc. Et  en terminant par 

une description générale des déférentes propriétés  du l‟oxyde de lanthane et ces applications.  
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I.1. Définition d’une couche mince  

Une couche mince est une fine pellicule d‟un matériau déposé sur un autre matériau, appelé 

« substrat » dont l‟une des dimensions qu‟on appelle quelques „μm‟ (typiquement de sont des 

couches de 10…100 nanomètres d‟épaisseur). Cette faible distance entre les deux surfaces 

limites entraine une perturbation de la majorité des propriétés physiques [1]. 

II ressort de l‟étude bibliographique que les couches minces présentent une micro structure en 

forme de colonnes de diamètres variant de 10 à 30 nm
3
, Ils sont principalement utilisés [2].  

Dans la fabrication de composants électronique tels que des cellules photovoltaïques en raison 

de leurs propriétés isolantes ou conductrices. 

 Pour la protection d‟objets afin d‟améliorer les propriétés mécaniques, de résistances à 

l‟usure, à la corrosion ou servant de barrière thermiques, il s‟agit par exemple du 

chromage. 

 Pour modifier les propriétés optique d‟objets, en particulier citons le revêtement 

décoratifs (exemple de dorure) ou modifiants le pouvoir réflecteurs de surface (verres 

anti-reflex ou miroirs). 

 

Figure I.1. Schéma d‟une couche mince déposé sur un substrat. 

I.2. Mécanisme de formation d'une couche mince  

 La formation d'une couche mince s'effectue par une combinaison de processus de Nucléation 

de Coalescence et de croissance [3].  
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I.2.1. La nucléation  

C‟est un phénomène qui accompagne les changements d‟état de la matière, et il existe dans 

point de transition qui se produit dans un environnement donné développement de nouvelles 

structures physiques ou chimiques. Les espèces pulvérisées qui atteignent le substrat perdent 

leur composition normale leur vitesse et la surface du substrat sont physiquement adsorbées. 

Ces espèces pas en équilibre thermodynamique avec le substrat, et tout au long de la sa 

superficie. Dans cet état, ils interagissent et forment le soi-disant de « grappes ». Dans 

certaines conditions de dépôt, ils entrent en collision avec d‟autres espèces adsorbées et 

commencer à grandir. Après avoir atteint une taille critique, ces clusters deviennent 

thermodynamiquement stables et traverse la barrière de nucléation.  

 

     Figure. I .2. Schéma de la nucléation des couches minces : a) l‟arrivé des atomes sur un 

substrat, b) la morphologie du substrat 

I.2.2. La Coalescence 

 La taille et le nombre de noyaux augmentent jusqu‟à ce qu‟une densité maximale soit atteinte 

de la nucléation, ceci et la taille moyenne de ces nucléoprotéines sont également appelés ilots 

dépend que l‟énergie de la substance pulvérisée, taux de pulvérisation, énergie d‟activation, 

d‟adsorption, de désorption, de la diffusion thermique, température   de substrat, topographie 

et chimie substrats.  

Les noyaux peuvent développer parallèlement au substrat par le phénomène de diffusion 

surface pulvériser les graines, il peut également être cultivé perpendiculairement au substrat 

en ajoutant espèces pulvérisées, en général, il Ya à beaucoup plus de croissance horizontale a 

ce stade plus important que la croissance verticale [4].   
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Figure.I.3. Les étapes ultérieures de la croissance. 

I.2.3. La croissance   

La dernière étape du processeur de fabrication du film est l‟étape de coalescence les ilots ont 

commencé à se rassembler. Cette tendance à former de plus grand iles à un terme 

d‟agglomération et s‟améliore avec une mobilité accrue surface pour les substances 

adsorbées. Cette amélioration est obtenue en augmentant la température le substrat. 

Ces grandes iles continuent de croitre, laissant des canaux et des trous à la surface matrice. La 

structure du film à ce stade passe d‟un sort d‟ilots discontinus à un réseau poreux. Forme un 

film mince continu en remplissant les canaux et les pores [5].  

 
Figure.I.4. Modes de croissance d‟une couche mince : (a) 3D : formation d‟ilots 

tridimensionnels, (b) 2D- formation de monocouches successives, et (C) mode mixte. 
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I.3. Méthodes d’élaboration des couches minces  

Les techniques de fabrication de couches minces (Fig1 .5) ont considérablement évolué, 

permettant de synthétiser des matériaux de haute pureté. Il existe deux grandes catégories de 

techniques pour déposer des matériaux minces ou multicouches : les méthodes physiques, 

telles que l‟évaporation ou la pulvérisation cathodique (la croissance par jet d‟atomes ou de 

molécules du matériau que l‟on veut déposer en phase gazeuse) et les méthodes chimiques 

(généralement dans un liquide phase, les réactions chimiques libèrent les substances 

nécessaires à la croissance). 

 

Figure I.5. Les différentes méthodes de dépôt de couches mince [6].  

I.3.1. Méthodes chimiques  

I.3.1.a. Dépôt chimique en phase vapeur (CVD)  

Les méthodes par CVD permettent de réaliser des dépôts à partir de précurseurs gazeux qui 

réagissent chimiquement pour former un film solide déposé sur un substrat chauffé. 

Les méthodes de synthèse les plus utilisées sont : 

1. Transfert de matière dans la phase gazeuse, de l'entrée du réacteur jusqu'à la surface 

du dépôt ; apport par convection (forcée, naturelle) des espèces gazeuses jusqu‟au 

voisinage du substrat. 

2. Réaction en phase gazeuse pendant le transfert. 
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3. Adsorption des gaz précurseurs sur des surfaces solides (dissociées ou non). 

4. Les molécules adsorbées en surface diffusent jusqu‟au point de croissance. 

5. Réactions chimiques possibles en surface (nucléation-croissance). Liaison des 

atomes de sédiments. 

6. Désorption des produits de réaction. 

7. Transfert de masse des produits de réaction de la zone de dépôt vers la sortie du 

réacteur : les atomes peuvent diffuser de la zone de dépôt vers le substrat (et 

inversement) [7].  

 

Figure. I.6. Illustration des diverses étapes du procédé CVD [8]. 

Les avantages et les inconvénients principaux des techniques CVD  

Les avantages  Les inconvénients  

L‟obtention des couches de bonne qualité. Plusieurs paramètres entrent en jeu et 

doivent être contrôlés : concentration de 

vapeur, composition de gaz, température, 

débit de gaz. 

La ligne de production a une bonne 

adaptabilité.   

Une décomposition incomplète des 

précurseurs peut laisser des impuretés 

indésirables dans le dépôt. 

Prix raisonnable pour la technologie CVD 

traditionnelle.  
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L‟utilisation de précurseurs 

organométalliques (MO-CVD) permet 

d‟opérer à des températures de dépôt 

relativement basses, permettant ainsi un 

traitement thermique du substrat. 

 

 

Tableau I.1. Les avantages et les inconvénients des CVD [9]. 

I.3.1.b. pyrolyse par Spray  

Une solution contenant les différents constituants du matériau à déposer est pulvérisée en 

fines gouttes, soit par un système pneumatique classique ou par un atomiseur utilisant un 

générateur à ultrason. Ces systèmes permettent de transformer la solution en un jet de 

gouttelettes très fines de quelques dizaines de μm de diamètre. Le jet arrive sur la surface des 

substrats chauffés à une température suffisante pour permettre la décomposition des produits 

dissouts dans la solution et activer les réactions susceptibles de produire le matériau désiré. A 

ces températures, certains produits des réactions seront immédiatement éliminés (des 

éléments volatils), il ne reste donc que le composé à déposer sur le substrat (Figure. I.7) [10]. 

 

Figure. I.7. Appareil expérimentale spray pyrolyse. 
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Figure I.8. Schéma synoptique d‟un équipement de dépôt par spray pyrolyse. 

I.3.1. C Méthode de sol gel  

La technologie sol-gel est un procédé de production de matériaux capables de synthétiser des 

verres, des céramiques et des composés hybrides organon-minéraux à partir de précurseurs en 

solution. Il permet de produire des couches minces constituées d‟empilements de 

nanoparticules d‟oxydes métalliques dans des conditions chimiques dites douces. Le 

processus se déroule à des températures nettement inférieures à celles des voies de synthèse 

conventionnelles. Le procédé peut être utilisé dans divers domaines, tels que l‟encapsulation 

et l‟élaboration de matériaux ultra poreux, mais son application principale se situe dans la 

réalisation de dépôts en couches minces. 

Le principe du procédé sol-gel repose sur l‟utilisation d‟une série de réactions d‟hydrolyse-

condensation à des températures proches de l‟ambiante pour préparer des réseaux d‟oxydes 

qui sont ensuite traités thermiquement [11]. 

 

Figure I.9. Procédé sol-gel. 
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Figure I.10. Principales étapes d‟une synthèse d‟un matériau par voie sol-gel [12]. 
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Il existe différentes méthodes de dépôt de solution. L‟utilisation de l‟une ou l‟autre solution 

dépendra largement de la nature, de la taille et de la forme du substrat à revêtir. 

Les différentes méthodes sont les suivantes  

Tout comme la peinture, les solutions Sol-gel s‟appliquent simplement au pinceau, au rouleau 

ou au pistolet. Ces méthodes sont excellentes pour le revêtement de surfaces rugueuses. 

Cependant, sauf dans le cas de la pulvérisation automatique, ils ne permettent pas d‟obtenir 

l‟épaisseur régulière du spray utilisé : 

1-LE DIP-COATING ou « TREMPAGE-TIRAGE ». 

2-LE FLOW COATING. 

3-LE SPIN COATING OU LA « TOURNETTE » [12].  

I.3.2. Dépôts physiques en phase vapeur 

Les procédés par PVD regroupent principalement l‟évaporation, l‟ablation laser, et la 

pulvérisation sous toutes ses formes. Dans la réalisation d‟une couche on peut distinguer les 

trois étapes suivantes : 

 La création de la ou des espèces à déposer. Sous forme d‟atomes, de molécules ou de 

clusters (groupes d‟atomes ou de molécules). 

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

 Le dépôt sur le substrat et la croissance de la couche [13].  

I.3.2.a. L'ablation laser  

Est une technique, mise au point au CEA (France) dans le milieu des années quatre-vingts, et 

qui peut dans certains cas, être adaptée à la production des nanomatériaux. Cette technique 

utilise des photons de grande énergie engendrés par une source laser pour produire des 

particules nanométriques de taille comprise entre 2 - 100 nm. (Figure I.11) [14].  

Le procédé d‟ablation laser (PLD : Pulse Laser Déposition) consiste à focaliser un faisceau 

laser sur un matériau afin de la vaporiser puis de condenser les particules ionisées sur un 

substrat chauffé ou froid (voir la Figure I.12).il est important de rappeler que les particules 

ionisées ont des énergies chimiques extrêmement élevées (quelques dizaines d‟électronvolts). 
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La possibilité d‟utiliser des pressions d‟oxygène élevées et la possibilité de produire des films 

de haute qualité cristallisant à un taux de croissance rapide même à basse température sont 

deux avantages du dépôt de couches minces de ZnO par lithographie plasma (PLD) [15].  

Les couches de ZnO ont une microstructure, une cristallinité, une orientation et des propriétés 

optiques supérieures, c‟est pourquoi la pression d‟oxygène est importante. L‟élévation de la 

pression peut réduire les défauts tels que les opacités à l‟oxygène [16], Dans ce contexte 

Tomasini et al [17] ont montré que la conductivité et la transmission optique croissent avec la 

pression partielle d‟oxygène. Ils ont expliqué ceci par l‟augmentation de la réactivité de 

l‟oxygène moléculaire incorporé dans les couches de ZnO. L‟amélioration de la qualité des 

dépôts par cette technique est due à la diminution des défauts et à l‟augmentation de la taille 

des grains [18].  

 

 

Figure I.11. Procédé d‟ablation laser. 
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 Figure I.12. Schéma conventionnel d‟un système d'ablation laser. 

I.3.2.b. Dépôt par évaporation  

La méthode consiste simplement à évaporer ou sublimer le matériau à déposer en chauffant 

un creuset sous vide à haute température (voir Figure I.13.) Le matériau évaporé se dépose 

par condensation sur le substrat à revêtir et forme une couche sur le substrat. Il existe 

plusieurs méthodes de chauffage des matériaux : à l‟aide d‟un filament réfractaire par effet 

joule, à l‟aide d‟un faisceau d‟électrons de haute énergie, à l‟aide utiliser un laser. 

 

Figure I.13. Schéma conventionnel d‟une évaporation thermique. 

Le premier procédé sert à l'évaporation de matériau facile à fondre et le deuxième sert à 

l‟évaporation de matériaux réfractaires [19].  
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I. 3.2.c.La pulvérisation cathodique  

Les systèmes de pulvérisation sont très populaires dans les environnements industriels. Ils 

sont moins performants que les procédés CVD en termes de nombre de couches traitées 

simultanément et de vitesse de dépôt, mais il est indéniable qu‟ils sont plus simples à mettre 

en œuvre et permettent de déposer tout matériau solide à température ambiante, notamment 

l‟évaporation des matériaux difficiles à déposer. Bien sûr, les solides organiques instables ne 

peuvent pas être pulvérisés en raison de la température élevée. Les matériaux hautement 

volatils causent souvent des problèmes de défauts dus au système de pompage, ce qui entraine 

des films non stœchiométriques. Ces mêmes effets sont observés dans le cas de la méthode 

par évaporation. La pulvérisation est très réussie dans la production de métaux et de 

diélectriques [20].  

Le principe de base de la pulvérisation est le bombardement d‟une cible visée dans une 

chambre à vide, qui se présente sous la forme d‟une plaque de quelques millimètres 

d‟épaisseur et dont les dimensions sont avancées les mêmes que celles de la pièce à revêtir. La 

cible est fixée sur une électrode refroidie (cathode) ; le bombardement de la cible se fait à 

l‟aide d‟un gaz neutre (généralement de l‟argon) afin de briser les atomes qui composent la 

cible. Ces atomes pulvérisés vont ensuite se déposer sur le substrat qui fait office d‟anode (il 

s‟agit d‟une électrode disposée parallèlement à la cible, à quelques millimètres d‟écart) [21]. 

 

 Figure I.14. Schéma de principe de la pulvérisation cathodique. 
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À basse pression, dans lequel on provoque une décharge électrique. Cette décharge a pour 

effet d‟ioniser les atomes de gaz. Les ions ainsi obtenus sont accélérés par une différence de 

potentiel et bombardent une cathode constituée du matériau à déposer (cible). Sous 

l‟influence des ions accélérés, des atomes sont arrachés de la cathode et se déposent sur le 

substrat. Dans certains cas, en plus de l‟argon, un gaz est introduit dans la chambre qui réagit 

chimiquement avec les atomes pulvérisés pour l‟ancien matériau souhaité. Nous avons donc 

une pulvérisation réactive. Cette approche conduit à des dépôts de faible résistivité et des 

couches bien stœchiométriques [19].  

I.4.Les applications des couches minces  

La modification de la surface d‟un substrat permet de combiner matériau de cœur (ou 

substrat) et matériau de surface : ce dernier peut être directement du support en cas de 

traitement de surface ou de matériau de remplissage pour un revêtement de surface. La 

modification de la surface du substrat entraine une ou plusieurs propriétés physico-chimiques 

supplémentaires de ce dernier (résistance à la corrosion, isolation électrique …) .la première 

modification de surface un but esthétique (peinture, dorure, émail…) et applications plus 

techniques concernaient la métallurgie (cémentation, nitruration…). De plus, en utilisant la 

faible valeur ajoutée permet de déduire les couts de fabrication tout en ayant des 

performances les propriétés physiques et chimiques requises de la surface au cours XXème 

siècle des applications plus avancées se sont diversifiées dans les champs suivants [22]. 

I.4.1.Mécanique  

Revêtements tribologiques (lubrification sèche ; résistance à l‟usure, l‟érosion, l‟abrasion ; 

barrières de diffusion) [23,24].  

I.4.2.Le domaine optique  

En optique on va exploiter la technologie couche mince principalement pour deux types 

d‟application, d‟une part les couches réflectrices et, d‟autre part, les couches au contraire anti 

reflet.  

- Dans le domaine de la lunetterie : couches réfléchissantes, couches antibuée, couches dures 

anti rayures, couches de décoration des montures de verre (dorure, …), miroirs de 

télescope...etc. 

- Dans le domaine de l‟industrie automobile : couches réfléchissantes ou couches miroirs pour 



Chapitre I:                                                       Etude bibliographique 

 

 
18 

les phares de voiture, couches antibuée, anti reflets ou antibuée pour les vitres avant de 

voiture, 

- Lasers : couches réflectives [25]. 

 

Figure.I.15. Groupe de pompage industriel en phase de chargement. 

 

Figure.I.16. Système de métallisation de phares (détail). 
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Figure I.17. Couches minces le domaine optique. 

I.4.3.Microélectronique  

elle a pu se développer à partir des années 1960 grâce à la mise en œuvre des couches 

conductrices ou isolantes de plus en plus fines, elles peuvent être dans les types de couches 

passives (contacts électroniques), jonctions PN, diodes, transistors, matériaux piézoélectriques 

lumières LED, supraconducteurs [22].  

I.4.4.Thermique  

Utilisation réduite de l‟isolant par exemple, la température de surface du métal des ailettes du 

réacteur Ainsi, les performances du réacteur peuvent être améliorées (augmentation de la 

température interne) [23,24]. 

I.4.5.Le domaine électronique  

 interaction Les couches minces peuvent être utilisées dans la mise en œuvre de 

circuits intégrés comme interconnexion entre les éléments d‟une même puce. 

 

Figure I.18. Circuit électronique (En blanc dépôt d‟aluminium). 
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 Les couches techniques pour des dispositifs électroniques  

Les couches minces sont également très utilisées dans la réalisation de dispositifs 

techniques très répandus tels que les têtes de lecture de disque dur (couches magnétiques) 

de nos ordinateurs, mais aussi les têtes d‟impression des imprimantes à jet d‟encre et bien 

sur les cellules solaires [25]. 

 

Figure I.19. Cibles de pulvérisation cathodique pour applications électroniques. 

I.4.6. Magnétique   

Stockage d‟information (mémoire d‟ordinateur), dispositifs de sécurité, capteurs. 

I.4.7. Décoration  

Montres, lunettes, bijoux, équipements de maison… [23,24]. 

I.5. L’oxyde de zinc 

ZnO a également été utilisé comme transducteur dans les premiers récepteurs. Radio en 1920 

(effet piézoélectrique). Depuis au début des années 1950, avant d‟être relativement ignoré 

dans les années 1970, sachez que puis il y a eu un regain d‟intérêt important à partir des 

années 1990 en raison de ses propriétés des fondamentaux très attractifs [26]. L‟oxyde de zinc 

devient un sujet de recherche il a suscité l‟intérêt ces dernières années en raison de ses 

propriétés optiques et piézoélectriques. Ce ZnO est un semi-conducteur à large bande interdit

Ⅱ-Ⅵ avec l‟énergie excitation est supérieure à température ambiant, et la conductivité 

naturelle est de type n, en raison de défauts inhérents tels que les interstitiels de zinc et les 

lacunes oxygène [27,28] [29,30]. De plus, l‟oxyde de zinc abondant sur terre, peu couteux et 

non toxique [31,32].  
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I.5.1.Propriétés générale du ZnO 

I.5.1.a.Propriétés cristallographiques du ZnO 

L'oxyde de zinc appartient à la classe cristalline 6mm.ça cristallise devient un réseau 

hexagonal de type Wurtz ite ; La structure Wurtz ite contient il y a quatre atomes par cellule 

dont les positions sont : 

O
2
ˉ : (0 ; 0 ; 0) ; (2/3 ; 1/3 ; 1/2)  

Zn
2+

 :(0 ; 0 ; 3/8) ; (2/3 ; 1/3 ; 7/8) 

Parmi eux l‟ion oxygène O
-2

 Disposés en réseau type hexagonal dense dans lequel l‟ion zinc 

Zn
+2

 prend la moitié positions interstitielles tétraédriques avec le même arrangement Lons 

oxygène arrangement Lons oxygène (Figure I.20). 

 

 

Figure.I.20. Structure cristalline du ZnO [33]. 

 

Le réseau hexagonal de la structure Wûrtzite se caractérisé par trois constantes de réseau a, c 

et u ; a est le côté du losange formant la base, c le coté parallèle à l'axe (oz) et u est une 

coordonnée interne le long de cet axe. Ces constantes déterminent les positions relatives du 

sous-réseau des anions O
-2 

et des cations Zn
+2

. Les coordonnées eu sont définies par la 

relations : 
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Au tableau, on peut remarquer que la structure est relativement ouverte. En effet, les atomes 

le zinc et l‟oxygène n‟occupent que 40  du volume cristallin [33], laissant des vides rayons 

0 ,95Å.Dans certaines conditions, des atomes de zinc en excès peuvent se loger dans ces 

espaces, c‟est-à-dire dans des positions interstitielles. Cette fonctionnalité permet expliquer 

certaines propriétés particulières des oxydes, liées aux semi-phénomènes conductivité et 

photoconductivité, luminescence et propriétés catalytiques produits chimiques solides. 

Réseau Hexagonal Wurtzite 

Paramètres de maille a = 3,2499 Å 

c = 5,2060 Å 

Distance entre O2ˉ 

 Et Zn 

2+, (les plus  

Proches 

 

Suivant l'axe c d = 1,96 Å 

Pour les trois autres d = 1,98 Å 

Rayon ionique 

Pour une 

Coordination 

Tétraédrique 

Liaison 

Covalente 

Liaison ionique 

Zn neutre = 1,31 Å O neutre = 0,66 Å 

Zn
2+

= 0,06 Å O2ˉ = 1,38 Å 

Rayon cristallin pour une  

coordination tétraédrique 

Zn
2+

=0 ,74Å 

O
2-

=1,24Å 

 

Tableau I.2. Les caractéristiques importantes de l‟oxyde de zinc [34]. 

La condition de stabilité de cette structure est donnée par 1a relation suivante : 

      
  

  
                                  (1) 

Ou Ra et RC représente le rayon de l‟anion et celui du cation, respectivement. 

L‟origine de cette condition provient de la considération suivante : 

 Pour une structure H.C, on a : 

      
 

 
  

 

 
 √

 

 
                          (2) 

                                          

Comme la structure HC dérive de la structure C.F.C. de la blende, on a aussi [35] 
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                                          (4) 

I.5.1.b. Propriétés électroniques 

On rappelle que les structures électroniques de bande d‟oxygène et du zinc sont : 

O: 1S
2 

2S
2 
2P

4
 

Zn: 1S
2 

2S
2 

2P
6
3S

6
3P

6 
3d

10 
4S

2 

L‟oxyde de zinc est un semi-conducteur de type II-VI avec une large bande interdite directe 

3,37 eV à température ambiante [36,37]. Cette énergie est aussi appelée écart correspondant à 

l‟déplace les électrons de la bande de valence (BV) vers la bande de conduction (BC). ZnO 

présente une conductivité naturelle de type n en raison de la présence d‟atomes de zinc 

interstitiel [38] en changeant la valeur de la conductivité après le processus de dopage, être 

augmenter de 3,30 à 3,39 eV [39,40] .se doper habituellement utilisé pour ZnO appartient 

généralement aux groups III et IV du tableau de Mendeleïev. Dans ce cas, ils vont déplacer 

les atomes de zinc en prenant leur place atome. Peut également être dopé avec des éléments 

du groupe VII du tableau périodicité des éléments. Dans ce cas ZnO sera dopé par 

remplacement atomique oxygéné. 

 I.5.1.c. Propriétés optiques de ZnO  

La transparence optique du ZnO dans les régions visibles et proche infrarouge du Spectre 

solaire est le résultat de son large écart (Eg= 3.3 eV), le seuil d‟absorption fondamental du 

ZnO se situe dans l‟ultraviolet. 

La forme du spectre d‟absorption intrinsèque ne peut être observée que dans les couches 

minces en raison de Leurs coefficients d‟absorption élevés. Une forte augmentation du 

coefficient d‟absorption a été observée autour de l =385 nm (Eg= 3.3 eV), comme on le 

montre la figure Ci-dessous :  
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Figure I.21. Le spectre d‟absorption à la température ambiante, après recuit [41] 

 

 I.5.1.d. Propriétés catalytiques du ZnO  

L‟oxyde de zinc possède également des propriétés catalytiques, notamment pour les réactions 

d‟oxydation et de déshydrogénation. En particulier, sa poudre est mise en suspension dans 

l‟eau est un catalyseur de réactions : de l‟oxydation de l‟oxygène en ozone, d‟oxydation de 

l‟ammoniac en nitrate, réduction du bleu de méthylène, synthèse peroxyde d‟hydrogène [42], 

et oxydation des phénols [43]. 

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 [44]. 

 I.5.2. Les applications de ZnO en couche mince  

L‟oxyde de zinc présente un ensemble de propriétés physiques susceptibles de recevoir des 

nombreuses applications dans le domaine de l‟électronique et de l'optoélectronique 

 I.5.2.a. Les Cellules solaires  

Une des solutions pour améliorer l‟efficacité des cellules photovoltaïques est d‟y intégrer des 

nano fils des ZnO comme semi-conducteur de type n pour augmenter la surface efficace 

d‟interaction avec la lumière. De plus, en dopant ces nano fils avec des nanoparticules de 

colorant, on peut également élargir leur spectre d‟absorption lumineuse, ce qui augmente 

également le gain de ces cellules (Figure I.22.) [45]. 
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Figure I.22. Schéma d‟une cellule solaire constituée de nano fils de ZnO semi-conducteur de 

type n, un colorant CdSe, et un semi-conducteur CuSCN de type p [45]. 

I.5.2.b. Les Générateurs d’électricité 

Une autre application des nano fils de ZnO est d‟utiliser leurs propriétés piézoélectriques pour 

convertir l‟énergie mécanique en énergie électrique. Ce type de procédé permet de recouvrir 

des surfaces de fibres de kevlar, qui peuvent être utilisées pour tisser une nouvelle génération 

de vêtement dans le but de restituer l‟énergie du mouvement du corps [46]. 

Les propriétés piézoélectriques des nano fils de ZnO ont également été exploitées pour des 

nano générateurs de courant piézoélectrique, qui sont obtenus en convertissant l‟énergie 

mécanique en énergie électrique, grâce à la déformation facile de ces nano fils (Figure I.23.) 

[47]. 

Ces applications ont ouvert un nouveau champ de recherche appelé la piézotornique, qui 

étudie le couplage des propriétés semi-conductrices et piézoélectriques de certains matériaux. 
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Figure I.23. Nano générateur de courant électrique à base de nano fils de ZnO [47]. 

 

I.5.2.c. Les Diodes électroluminescentes  

Le laser du ZnO dans l‟ultraviolet ayant été obtenu expérimentalement à température 

ambiante [48], d‟importants travaux de recherche sont actuellement en cours pour aborder la 

question du dopage au ZnO, crucial pour la production de jonctions PN à partir desquelles des 

jonctions PN peuvent être développées. Lasers émettant des UV et diodes 

électroluminescentes. 

I.5.2.d. Les Capteurs chimiques & détecteurs mécaniques  

Le ZnO possède d‟autres propriétés intéressantes pour des applications techniques. Comme 

l‟absorption de surface, en fait, la conductivité de ce matériau change en fonction de la nature 

et de la quantité des espèces chimiques absorbées à sa surface, il est donc utilisé comme 

capteur chimique ou d‟humidité [49] il est également utilisé dans les détecteurs de 

mouvement en raison de ses propriétés piézoélectriques [50]. 

I.5.2.e. Les Vitrages intelligents & couches de revêtement anti UV 

Le ZnO a la particularité d‟absorber les rayonnements UV tout en étant transparent à la 

lumière visible, il est donc utilisé comme couche de protection anti UV de plus, de fines 

couches de ZnO ont des propriétés électro chromes. [51] ils ont la capacité de changer de 

couleur de manière réversible. Dans le cas d‟une tension appliquée, ce changement de couleur 
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modifie les propriétés de transmission lumineuse du ZnO. Éclairage dans les pièces équipées 

de telles fenêtres. 

I.6. Le lanthane 

I.6.1. Description général 

Le lanthane a été découvert en suède en 1839 par Carl Gustaf Mosan der, métal blanc cassé 

appartenant à la série des lanthanides. [52] le lanthane et les lanthanides forment une série de 

quinze éléments métalliques propriétés chimiques très similaires. Dans le tableau périodique, 

les lanthanides, Occupe le même carré du tableau. [53] Les 14éléments qui la suivent 

contiennent de nouveaux électrons qui s‟ajoutent à la périphérie de l‟atome se logent dans la 

couche 4f masquée par plusieurs électrons loin du noyau. Cela montre que les propriétés 

chimiques du lanthanide avec Z=57 à 71  

 

 Figure I.24.  Position des lanthanides dans le tableau périodique avec leur numéro atomique 

I.6.2. Propriétés physico-chimiques  

I.6.2.a. Propriétés structurales  

L‟oxyde de lanthane cristallise dans le système hexagonal, avec un groupe d‟espace P3m1 

(n°164). Il y a une unité formulaire La2O3 par maille. Les paramètres de maille sont les 

suivants [54] : 

                                                  a=387,50 pm   et   c=603,12 pm 

Les atomes O(1) occupent des positions octaédriques (entourés de six atomes La) 
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O(2) site tétraédrique (entouré de quatre atomes La).la présence de deux atomes d‟oxygène ne 

signifie pas équivalents suggèrent que leur contribution aux propriétés diélectriques de la 

matière peut différent 

La structure cristalline est représentée sur la figure I.25. 

 

 

Figure I.25.  Structure cristalline éclatée de La2O3. 

 

I.6.2.b. Propriétés électriques  

L‟oxyde de lanthane (La2O3) a attiré beaucoup d‟attention en raison de sa constante 

diélectrique élevé (ε= 27) [55], sa stabilité thermique sur des substrats de silicium est aussi 

élevée que 1000°C, par rapport à d‟autres matériaux à constante diélectrique élevée 

(matériaux à haute K), dans en raison de sa large bande interdite [56] la plus large (5,5eV) et 

l‟énergie de réseau la plus faible (-12687 kJ /mol) dans les oxydes de terres rares [57], comme 

le montre la Figure I.26. 
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Figure I.26. Propriétés typiques des oxydes de terres rares : bande interdite et énergie de 

réseau. 

 

Kalé et plus encore .En 2005[58] a étudié la résistivité avec sur couches minces de La2O3 

préparées par spray dans la gamme de température de 300 à 600K Pyrolyse. Comme indiqué, 

l‟évolution de la résistivité suit la loi d‟Arrhenius I.26.les calculs d‟énergie d‟activation 0,20 

et 0,93eV à basses et à hautes températures. 
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Figure I.27. Variation du logarithme de la résistivité log ρ en fonction de (1 000/T) d‟une 

couche mince de La2O3 [58]. 

Park et al. en 2006[59] présentent la variation de la capacitance (constante diélectrique) en 

fonction de la température, de 300 à 500 °C (figure I.28). 

 

 
 

Figure I.28. Variation de la capacitance et du constant diélectrique de La2O3 en fonction 

I.6.3. Applications 

L‟'oxyde de lanthane a de multiples intérêts pour des applications industrielles Et technologie. 

Il peut être utilisé dans les convecteurs de gaz d‟échappement [60], par ex. un matériau 
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prometteur catalytique [61]. L‟oxyde La2O3 est hygroscopique et instable dans l'air : en 

présence de vapeur d‟eau et de gaz carbonique environnementaux ; il réagit en surface pour 

former des mélanges hydroxydes-carbonates [62] et notamment de carbonate de lanthane. Ces 

impuretés peuvent générer des charges qui endommagent gravement fonctionnement des 

dispositifs électroniques type MOS FET [63,64], en modifiant leurs caractéristiques de 

tension de bande plate. L‟oxyde La2O3 peut être utilisé dans les filtres optiques [65]. Il est 

également utilisé comme agent de renforcement pour les    matériaux de structure [66]. 

Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons donné des généralités sur les couches minces, ses méthodes 

d‟élaboration et application. Puis, nous avons étudiés un matériau dans le cadre de ce travail 

qui est le ZnO, ses différentes propriétés telles que, les propriétés optiques, structurales, 

électriques, et photo catalytiques des couches minces de ZnO. Et on termine par quelques 

généralités sur l‟oxyde de lanthane. 
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Introduction 

Dans ce chapitre, nous portons un intérêt particulier aux techniques expérimentales que nous 

avons utilisées pour élaborer les films de l‟oxyde de zinc pur et dopé au lanthane. Nous 

détaillons dans une première partie le dispositif de dépôt des couches minces monté au 

laboratoire des structures, propriétés et interaction Inter atomiques (LASPI2A) du l'Université 

de Abbes Laghrour, Khenchela, ainsi que les techniques de caractérisation utilisés. 

 

II.1. Élaboration des couches minces de ZnO, Zn (1-X) LaxO [x=2%, 5%, 

10%,15%]. 

Il existe plusieurs méthodes de production de l‟oxyde de zinc (ZnO), Diverses techniques ont 

été employées pour leur élaboration en couches minces, parmi lesquelles on citera le dépôt 

chimique en phase vapeur(CVD), le dépôt physique en phase vapeur(PVD), l‟ablation laser, 

et la pulvérisation, Ces méthodes peuvent produire des sédiments de haute qualité, mais elles 

produiront des investissements financiers importants pour installer et entretenir les 

infrastructures. Cependant, d‟autres méthodes moins chères et plus faciles à mettre en œuvre 

ont été développées récemment : la méthode sol-gel, la méthode électrochimique et enfin la 

méthode de spray pyrolyse.  

Pour répondre aux besoins des communautés de la recherche scientifique et du 

développement industriel, des nanostructures de ZnO de différentes formes ont été 

synthétisées. Ces nano-objets sont très intéressants car leur taille nanométrique permet non 

seulement la miniaturisation des dispositifs, mais aussi l‟acquisition de propriétés physiques 

différentes de celles des matériaux massifs. [67]  L‟introduction des dopants peut améliorer 

les déférentes propriétés structurales, optiques, électriques, de cette couche et peut donc 

modifier de façon plus ou moins importante, selon le dopant et le taux de dopage, dans ce 

travail, on a choisi le La. 

Dans ce travail, nous nous intéressons à l‟étude des propriétés optiques et électriques des 

couches minces de ZnO, Zn (1-X) LaxO [2%,5%,10%,15%] a été produit par un procédé de 

pyrolyse. Il s‟agit d‟une technique dans laquelle des couches minces sont déposées par 

pulvérisation chimique réactive (par exemple, pulvérisation pneumatique), tandis que les 

aérosols sont produits par pulvérisation ultrasonique. L‟avantage de cette approche est un 

meilleur contrôle de la taille et de la réparation des gouttelettes, ce qui a notamment un impact 
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sur l‟homogénéité du dépôt et donc sur la qualité de la couche. D‟autre part, la technologie de 

pulvérisation pyrolytique ou pulvérisation chimique réactive en phase liquide de précurseurs 

dissous dans l‟eau présente les avantages suivants : simple, facile à mettre en œuvre sans vide 

et en utilisant des méthodes locales, très faible cout, et compatible avec l‟utilisation d‟il offre 

une grande flexibilité par rapport à d‟autres méthodes de dépôt telles que le plasma. 

Cependant, les propriétés physiques et chimiques des couches minces ainsi préparées 

dépendent des paramètres de dépôt, tels que la température du substrat, le type et la 

concentration du précurseur, le débit de la solution, la géométrie du dispositif, etc. [68].  

II.2. Préparation de couches 

II.2.1. Etude de la solution à pulvériser   

Le procédé de pyrolyse par pulvérisation, technique de dépôt intermédiaire entre la 

pulvérisation pneumatique et le dépôt chimique en phase vapeur (CVD), apparait assez simple 

et relativement rentable, notamment en termes de cout d‟équipement. Cette dernière nous 

permet de préparer avec succès les couches minces de ZnO, Zn (1-X) LaxO [2%,5%,10%,15%] 

à partir de solution d‟acétate de zinc [(Zn(CH3COO) 2, 2H2O)] dissout dans le méthanol, 

éthanol et l‟eau distillé, comme solvant. 

Les propriétés des couches minces sont généralement affectées par les conditions de 

préparation telles que la méthode de dépôt, la température de recuit et le type de substrat. 

Dans ce travail, les couches minces de ZnO, Zn (1-X) LaxO [2%,5%,10%,15%] ont été réalisées 

sur des substrats de verre chauffés à une température fixe de 450 ° C.  

En utilisant le mélange de solutions suivantes : 

 Pour le ZnO non dopée :   

1.09745(g) l‟acétate de zinc [Zn(CH3COO) 2. 2H2O] (pureté 99,9%). 

15ml de méthanol (CH3OH) (pureté 99,5%).   

10ml d'éthanol (C2H5OH) (pureté99, 5%). 

25ml d‟eau distillée (résistivité=18,2MΩcm). 

Quelque goutte d‟acide acétique (C2H4O2). 

Série de films de ZnO dopés La : Zn (1-X) LaxO [2%,5%,10%,15%] 

1.09745(g) l‟acétate de zinc [Zn(CH3COO) 2. 2H2O] (pureté 99,9%). 

15ml de méthanol (CH3OH) (pureté 99,5%).   
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10ml d'éthanol (C2H5OH) (pureté99, 5%). 

25ml d‟eau distillée (résistivité=18,2MΩcm). 

Quelque goutte d‟acide acétique (C2H4O2). 

Avec des concentrations variables du composant dopant La. 

 

 Pour la couche Zn0.98La0.02O : 

0.02194(g) L‟acétate de lanthane octahydraté [La(CH3CO2)3.8 H2O] 

(résistivité=10MΩcm) (pureté 99,9%). 

 

 Pour la couche Zn 0.95La0.05O : 

0.05475(g) L‟acétate de lanthane octahydraté [La(CH3CO2)3.8 H2O] 

(résistivité=10MΩcm) (pureté 99,9%). 

 

 Pour la couche Zn 0.90La0.10O : 

0.10945(g) L‟acétate de lanthane octahydraté [La(CH3CO2)3.8 H2O] 

(résistivité=10MΩcm) (pureté 99,9%). 

 

 Pour la couche Zn 0.85La0.15O : 

0.16425(g) L‟acétate de lanthane octahydraté [La(CH3CO2)3.8 H2O] 

(résistivité=10MΩcm) (pureté 99,9%). 

II.3. Conditions expérimentales de dépôt 

II.3.1. Choix du substrat de dépôt 

Les couches de ZnO étudiées ont été déposées sur un seul type de substrat, qui était des lames 

de verre de microscope découpées à l‟aide d‟un stylo diamant. [Dimensions, longueur × 

largeur × épaisseur : 30mm × 12mm × 1.2mm], le choix du substrat dépend de la 

caractérisation à effectuer sur la couche. Les substrats de verre sont utilisés pour étudier les 

propriétés structurelles et optiques, tandis que les substrats de silicium monocristallin sont 

utilisés pour étudier les propriétés électriques et optiques. Ce verre a été choisi pour deux 

raisons : 

 Il permet une bonne caractérisation optique des couches minces, en les adaptant bien 

transparence. 
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 Il est en bon accord avec le coefficient de dilatation thermique du ZnO α verre=35*10
-

6
 K

-1
, α La2O3=5.2*10

-6 
K

-1
, pour minimiser les contraintes à l‟interface couche-

substrat et pour des raisons économiques [69]. 

II.3.2. Nettoyage des substrats  

La qualité du dépôt des échantillons dépend de la propreté et l‟état de surface du substrat. Le 

nettoyage des substrats est une étape très importante qui s‟effectue dans un endroit propre. 

Car cette étape détermine les qualités d‟adhérence et d‟homogénéité des couches déposées. Il 

convient d‟éliminer toute trace de graisse et de poussière et vérifier, à l‟œil, que la surface du 

substrat ne comporte, ni rayures ni défauts de planéité  

Le procédé qu‟on a utilisé pour le nettoyage des substrats de verre est décrit par les étapes 

suivantes : 

a. Dans un bécher, nous plaçons le substrat avec l‟ajout d‟acétone pendant (5 min) dans 

un bain à ultrasons. 

b. Rinçage à l‟eau distillé pendant (5 min).  

c. Lavage au méthanol à température ambiante dans un bain à ultrason pour éliminer les 

traces de graisses et d‟impuretés collées à la surface du substrat (5min). 

d. Rinçage à l‟eau distillé pendant (5 min).  

e. Nettoyage dans un bain d‟éthanol pendant (5 min) à l‟ultrason.   

f. Enfin le séchage à l‟aide d‟un papier jussif.  

Le dégraissage est à la base de tous les traitements de surface. Son objectif est d‟éliminer les 

matières grasses et également les poussières et autres agents formant une couche 

intermédiaire de faible cohésion. 

Matériel utilisées : 

Pissette (l‟eau distillée) 

Bécher 

Bain ultrason 

Substrat 
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bécher bain ultrason                         élimine les graisses et la poussière 

 

Les substrats 

Produits utilisées : 

Acétone 

Méthanol 

Ethanol 

L‟eau distillée 
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Les produits utilisés pour nettoyage des substrats. 

II.4. Procédure expérimentale de dépôts des couches minces de ZnO par 

spray pyrolyse  

Dans ce travail de mémoire nous expliquons les étapes de préparation des couches minces de 

ZnO non dopée et dopé par le La, qui sont basé sur la méthode de spray pyrolyse. 

II.4.1. Produits chimiques utilisés pour la préparation de la solution à base de 

ZnO  

  Produit  

 

 

 

 

L’acétate de zinc  

Formule : (Zn(CH3COO) 2, 

2H2O)  

Forme : poudre cristalline.  

Couleur blanc 

 

 

 

L’acétate de lanthane 

octahydraté  

Formule : (La(CH3CO2)3.8 H2O)  

Forme : solide.  

Couleur blanc argenté. 
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Méthanol 

Formule : CH4O.  

Forme : liquide.   

Couleur transparent 

 
 

 

 

 

 

Ethanol 

Formule : C2H5OH 

Forme : liquide.    

Couleur transparent 

 
 

 

 

 

 

Acide Acétique 

Formule : CH3COOH 

Forme : liquide.    

Couleur transparent 

 

 

Tableau II.1. Produits chimiques utilisés et leurs propriétés physiques et chimiques. 
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II.4.2. Matériel utilisé pour préparer la solution par spray pyrolyse  

• Le matériel utilisé pour préparer la solution est : 

 Une résistance à plaque chauffante. 

 Agitateur magnétique.   

 Béchers.  

 Un chronomètre.  

 Balance électronique. 

 Burette 

 Spatule 

II.4.3. Les étapes de préparation de la solution par spray pyrolyse  

• Pour obtenir la solution de dépôt on utilise la méthode de préparation suivante : 

 A l‟aide d‟une balance électronique nous pesons la mase appropriée de l‟acétate de 

Zinc ((CH3COO) 2 Zn, 2H2O), et L‟acétate de lanthane octahydraté [La(CH3CO2)3.8 

H2O]  dans différentes proportions (2%,5%,10%,15%) selon les éléments suivants : 

     

m(Zn=1.0974g ,La(2%)=0.0219g ,La(5%)=0.0547g ,La(10%)=0.1094g,La(15%)=0.1642g) 

Pour ZnO non dopé : 

 La masse pesée est dissous dans 15ml de méthanol. 

 On met le bécher qui contient la solution sur l‟agitateur magnétique (15min). 

 Ajouter ensuite 10ml de solution d‟éthanol et agiter pendant (15min). 

 Après la fin de l‟agitation, ajouter 25ml d‟eau distillée pour agiter pendant (20min). 

 Après 20 min, nous ajoutons quelques gouttes d‟acide acétique avec agitation.   

 La solution obtenue est homogène et de couleur transparente (Fig.II.1). 
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Figure II. 1. Le dispositif expérimental utilisé pour la préparation de la solution par spray 

pyrolyse. 

II.5. Méthodes d’élaboration du ZnO  

Il y a plusieurs méthodes d‟élaboration des nano poudres de ZnO pures, nous avons choisi 

pour notre étude le procédé spray pyrolyse : 

II.5.1. la technique de spray pyrolyse  

"Spray" est un mot anglais désignant de minuscules gouttelettes d‟un liquide (parfum, 

déodorant, insecticide, etc.) pulvérisées à travers un spray. 

"Pyrolyse" vient de pyrolytique, c‟est-à-dire de chauffage du substrat. La source subit une 

décomposition thermique pour libérer le métal ou le composé. La température du substrat 

fournit l‟énergie nécessaire, appelée énergie d‟activation, pour déclencher la réaction 

chimique entre les composés [70].  

Le procédé repose sur la pulvérisation d‟une solution contenant les atomes à déposer, 

généralement des chlorures ou des nitrates facilement solubles dans l‟eau ou l‟alcool. La 

pulvérisation de la solution sur la surface chaude où se déroule la réaction chimique permet 

d‟obtenir un film mince après évaporation des produits volatils de la réaction. La température 

du substrat permet l‟activation de réactions chimiques en surface. L‟avantage de cette 

technique est sa simplicité, et elle ne nécessite pas d‟empilement de pompe comme presque 

toutes les méthodes de dépôt en couche mince.  

Cette méthode présente de nombreux avantages : 
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 Il s‟agit d‟une méthode intéressante pour déposer des films minces avec une bonne 

uniformité et de grandes surfaces. 

 C‟est une technique simple et peu couteuse.  

 C‟est un procédé développé pour le dépôt d‟oxydes conducteurs et pour des 

applications dans les cellules solaires : la rugosité des couches obtenues par ce procédé 

permet de piéger la lumière. 

 C‟est une méthode avec un taux de dépôt considérable.  

 On peut utiliser plusieurs produits à la fois, en particulier pour faire le dopage. 

 Les couches minces préparées par cette technique sont de bonne qualité [71_74]. 

 

 

 

 

II.5.2. Montage expérimental utilisé 

Il s‟agit d‟un bâti réalisé au laboratoire des Structures, Propriétés et Interactions Inter 

Atomiques(LASPI2A) du centre universitaire de Khenchela. Ce dernier est construit à partir 

de dispositifs simples auxquels nous avons apporté certaines modifications de façon à réaliser 

des films homogènes d‟oxyde de zinc. Le schéma de principe du système de dépôt que nous 

avons contribué à sa mise au point est montré sur la figure II.2. 

Les principaux éléments du montage sont : 

1-Alimentation électrique de l'atomiseur à ultrasons.  

2-Transducteur piézoélectrique et sonde d'atomisation.  

3-Un porte substrat+ chauffage par effet joule + Régulateur de température.  

4-Bloc de mesure de la température.  

5-Chambre à compte-gouttes. 

Les principaux éléments du montage sont : Une plaque chauffante reliée à un thermocouple. 

La température peut être réglée de la température ambiante jusqu‟à 500°C.  Un pousse 

seringue alimente l‟atomiseur avec la solution dont le débit découlement peut être choisi en x 

ml/min).  Un générateur à ultrasons d‟une fréquence de 40 KHz avec bec permet de 

transformer la solution au niveau du l‟atomiseur en gouttelettes très fines de l‟ordre de 40 μm 
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de diamètre [75]. Il est placé sur un support à hauteur réglable afin de contrôler la distance 

bec-substrat. 

 

 

Figure II.2. Le dispositif complet de dépôt de couches minces par la technique de 

pulvérisation pyrolytique par ultrasons (USP). 

La technique de spray pyrolyse est basée sur la vaporisation d‟une solution et la projection sur 

un substrat chauffé à l‟aide d‟un atomiseur , en fines gouttes, de quelques dizaines de µm de 

diamètre à travers la sonde, la sonde est montée avec la pointe vers le bas en direction du 

substrat, Le jet arrive sur la surface des substrats chauffés à une température suffisante pour 

permettre la décomposition des produits dissouts dans la solution et activer les réactions 

susceptibles de produire le matériau désiré. La température du substrat est importante pour 

l‟activation des réactions chimique entre les composés. L‟expérience peut être réalisée à l‟air 

ou dans une enceinte (une chambre de réaction) sous un vide environ de 50 torrs.  

La formation de couche mince par la méthode spray pyrolyse peut être résumée comme 

suit:  

 Formation des gouttelettes à la sortie de bec et évaluation de leur taille moyenne  

 Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat  
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Figure II.3. Montre des couches minces de ZnO pur déposées sur substrat de verre par la 

technique de spray pyrolyse à la température du substrat de 450 °C. La quantité d'eau dans la 

solution de départ est de 25 ml et le temps de dépôt est de 45 min. 

II.6. Techniques de caractérisations 

II.6.1.  L’effet Seebeck ou pouvoir thermoélectrique S   

L‟effet Seebeck, fut découvert par Thomas Johan Seebeck en 1821 [76-78] Si un matériau 

est soumis à un gradient de température, on observe donc une différence de potentiel 

électrique aux bornes de ce matériau (figure II.4) 

 

Figure II.4. Schéma illustrant l‟effet Seebeck. 
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La mesure d‟une différence de température ΔT entre deux points A et B implique la 

différence de potentiel électrique ΔV, tel que :   

SAB = ΔV/ΔT 

Les coefficients de Seebeck des d‟un matériau est relié au coefficient de Seebeck du 

couple par : 

SAB = SA-SB 

 

Figure II.5. Dispositif expérimental de mesure du coefficient Seebeck pour les couches 

minces de   ZnO:La 

Le montage expérimental présenté Figure II.5. A été utilisé pour caractériser les 

coefficients Seebeck des films minces. Ce montage permet l‟établissement de gradients de 

température dans le plan des films. Le doigt chauffant permet de créer un gradient de 

température sur les couches et d‟obtenir ainsi une différence de potentiel reflétant l‟effet 

Seebeck de la couche (en μV/K). La tension est mesurée aux extrémités des pointes 

rétractables qui sont en contact avec la couche suivant l‟axe du gradient thermique. Des 

mesures sur des échantillons de ZnO: L‟ont permis de valider le dispositif. 

II.6.2. La spectroscopie UV-visible 

Le principe de la spectroscopie UV-Vis repose sur la transition d‟un électron d‟une molécule 

d‟un état fondamental vers un état excité, cette transition nécessite l‟absorption d‟une énergie 

sous forme, dans ce cas, d‟un photon. 



Chapitre II:                 Elaboration et techniques de caractérisation 

 

 
46 

UV/visible a été utilisée pour les dépôts de ZnO, Zn (1-X) LaxO [2%,5%,10%,15%] et pour les 

substrats. Les spectres de transmission optique UV/visible ont été enregistrés au Laboratoire 

des Structures, Propriétés et Interactions Inter Atomiques(LASPI2A) du l'Université de 

Khenchela, sur un SpectroScan 80D spectrophotomètre UV-vis dans la gamme spectrale 

663,8 nm. 

 

Figure II.6. Dispositif expérimental de la spectroscopie UV-visible de l'université de 

KHENCHELA. 

 

Rayonnement Longueur d‟onde en 

nm 

Sources Détecteurs (exemples) 

UV 10 à 400 -Lampe à hydrogène 

-Lampe à deutérium 

-cellule photoémissive   

à Cs3Sb ou CsI  

-photodiode au Si, Ge  

-cellule photoémissive   

à AgOCs  

-photodiode à InAs  

-thermopile    à        BiSn/Bi-

Sb  

Visible 

Visible 400 à 800 -lampe à 

incandescence 

tungstène ou 

halogène tungstène 

(lampe à iode) 

Tableaux II.2. Tableaux récapitulatifs. 
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Figure II.7. Représentation schématique du spectromètre UV-Visible. 

Conclusion 

Dans ce chapitre nous avons présenté la méthode dépôt et les techniques de caractérisation 

adoptés dans notre étude. Nous avons rappelé le principe de dépôt par spray pyrolyse à 

ultrason, et ensuite présenté le système de dépôt que nous avons réalisé au laboratoire. Dans 

la deuxième partie de ce chapitre nous avons décrit les différentes techniques de 

caractérisation utilisée pour analyser les propriétés optiques et électriques de nos couches 

élaborés. 
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INTRODUCTION 

Dans ce chapitre, nous présentons et analysons les résultats optiques et électriques  obtenue  

des  couches minces de ZnO, Zn1-xLaxO[x= 2%, 5%, 10%, 15%], déposées sur des substrats 

en verre par la technique spray pyrolyse. 

III.1. Propriétés optiques 

III.1.1. Calcul optique 

La dispersion de l‟indice de réfraction joue un rôle très important dans la communication 

optique et conception de composants optiques. Cependant, il est très important déterminer les 

paramètres de dispersion (coefficient Extinction k~0). L‟évaluation des paramètres de 

dispersion utilise l‟ajustement un modèle basé sur un seul oscillateur proposé par Wemple et 

Di Domenico [79] selon la formule :  

n
2
-1=Ed E0/ (Ed

2
-E

2
) 

Ou E=hc /  est l‟énergie du photon, E0 est l‟énergie de l‟oscillateur harmonique et Ed est 

l‟énergie dispersé.  Le paramètre Ed s‟est avéré être une mesure de la force de transition 

l‟optique inter bandes suit un relation empirique simple  Ed=βNCZaNe ,  ou  Nc est la 

coordination du cation le plus proche voisin de l‟anion, Za est la valence formelle anion, Ne 

est la valence électronique effective de l‟anion (généralement Ne=8) βi=0,26±0,04eV, les 

valeurs E0,Ed et β de ZnO sont listées dans le tableau III.1. 

Cristal E0 (eV) Ed (eV) M-1 M-3,10-2 

(eV)-2 

n∞ n at 

598nm 

β (eV) 

ZnO 6.4 17.1 2.672 6.523 1.916 1.996 0.27 

 

Tableau III.1. Paramètres de dispersion de la structure ZnO Wurtzite (NC = 4, Za = 2Ne=8) 

[79]. 

La dispersion de l‟indice de réfraction peut être analysée par la relation : 

n
2
-1

    
 

  (
  

 
⁄ )

 1)


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Où λ est la longueur d‟onde de la lumière incidente, S0 est l‟intensité moyenne de l‟oscillateur 

de la bande d‟absorption avec la longueur d‟onde de résonance λ0 qui est une longueur d‟onde 

moyenne de l‟oscillateur. L‟équation (1) peut être transformée en : 

 

     
   

      

     
         (2) 

 

Où n et λ0 sont l‟indice de réfraction haute fréquences et la longueur d‟onde moyenne de 

l‟oscillateur, respectivement. Quand les bandes d‟absorption dans le visible et les régions 

d‟infrarouge proches coexistent (coefficient d‟extinction k≠0) les données de la dispersion de 

l‟indice de réfraction peuvent être analysées par la relation suivante : 

       =
   

      

     
     (3) 

Dans les cas où l‟absorbance d‟un système chimique révèle une bande d‟absorption d‟une 

forme simple, une transition électronique est apte à décrire la même bande correctement. Un 

profil de simple gaussienne centrée sur la transition verticale en question est encore utilisé 

pour reproduire la structure de cette bande d‟absorption. Cela suppose une transition 

électronique verticale entre l‟état Si et l‟état   , une transition électronique en longueur 

d‟onde      et intensité d‟oscillateur     , l‟expression des spectres des bandes résultant 

    est proportionnel à une fonction gaussienne tel que : 

        
    

   √ 
    ( 

(      )
 

   
)           =

 

 √      
      (4) 

Où ζ représente la largeur à la mi-hauteur de la fonction gaussienne ou la largeur de bande. Ce 

Paramètre est choisi empiriquement par comparaison avec l‟expérience. Dans un solide 

simple qui consiste en une matrice hôte et un ion impureté, le coefficient d‟absorption α de la 

solution solide peut être considéré comme la somme α= αh+ αi, où αh est le coefficient 

d‟absorption de la matrice hôte tandis que αi est la contribution de l‟ion impureté dans le 

coefficient d‟absorption. Pour ZnO : La, αh est équivalent au coefficient d‟absorption de ZnO 

Non dopé. Le coefficient d‟extinction k est relié au coefficient d‟absorption α par l‟expression 

4πk/λ. 

Le coefficient d‟extinction k dans la région transparente (λ ≥  ) est : 

    
(   (     )  )

           
 

 

  
[   ∑         

   ]     (5) 

Où 

λg est la longueur d‟onde de la région d‟absorption (Eg (eV) =1239.8/ λg (nm)), 
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i-l‟ état de base, 

J-l‟ état excité 

Q est le nombre des états excités. 

Le coefficient d‟extinction k dans la région des transitions inter bandes (λ≤ λg) est : 

    [  
 

  
]
 

        (6) 

Où k0, k1 B, λg, et sont les paramètres d‟ajustage et r peut avoir les valeurs 1/2, 3/2, 2, et 3 

Dépendamment de la nature des transitions électroniques inter bandes tel que les transitions 

Permise directe, interdites indirectes, permises indirects et interdites indirectes respectivement 

[77,78]. Pour ZnO, la valeur de r est toujours 1/2, i.e. l‟absorption fondamentale correspond à 

une transition permise directe. 

Dans le but de calculer les constantes optiques à partir des données, on a besoin d‟une 

formule 

Qui relie les valeurs mesurées T(λ) et l‟épaisseur d à les composantes réelle et imaginaire de 

L‟indice de réfraction N=n-ik pour une couche absorbante sur un substrat transparent. 

L‟approche ordinaire consiste à considérer la réflexion et la transmission de la lumière vaux 

trois interfaces air/couche/substrat/air de la structure multicouches et exprimer les résultats en 

termes de coefficients de Fresnel. 

Le système est plongé dans l‟air d‟indice réfraction n0=1.en prenant en compte les réflexions 

Multiples aux trois interfaces, il apparait clairement, avec k
2
<<n

2
 que l‟expression de la 

Transmittance T(λ) pour une incidence normale est donnée par [79 ,80]. 

 

  
  

       
                 (7) 

Où, 

          
      

  [         ][          
     ] 

    [               
            

    ]     

    [       
         

             ]      

    [         ][          
     ] 
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     * 
 

 
(    ⁄ )

 
      + ,       *  (    ⁄ )

 
+ 

Où σ est la racine de la moyenne des carrés de l‟irrégularité de la surface. 

Les paramètres n et k sont les parties réelles et imaginaires de l‟indice de réfraction de la 

couche. Connaissant l‟indice de réfraction du substrat et mettant les valeurs de n et k calculés 

par les équations (3), (5) et (6) dans l‟équation (7), la valeur théorique de la transmittance 

correspondant à TThéo peut être obtenue. Par application de la méthode des moindres carrées 

de Levenberg-Marquardt les données expérimentales de la transmittance (Texp) sont 

complètement ajustées sur les données calculées de la transmittance (Tthéo) par l‟équation. (7) 

par une combinaison du modèle de Wemple-DiDomenico, le coefficient d‟absorption de la 

transition électronique et le modèle de Tauc-Urbach. 

En minimisant la somme des carrées (| Texpt-Tthéo |) générées par des valeurs différentes 

D‟épaisseurs (d) et de longueurs d‟onde du gap (  ) par la technique d‟itération et en trouvant 

les valeurs correspondantes n et k, l‟épaisseur exacte de la couche ainsi que l‟énergie du 

bande-gap peuvent être calculées. L‟indice de réfraction du verre du substrat prise de la 

référence [81] est : 

  
    

         

              
          

              
         

                   (8) 

 

III.1.2.Traitement des spectres de transmittance UV-visible 

La figure III.1 montre les spectres de transmission des couches minces de ZnO, Zn 1-xLaxO 

[x=2%, 5%, 10%, 15%] déposes sur des substrats en verre dans l‟intervalle de la longueur 

d‟onde (190 – 1100 nm). Ce qui montre que l'allure générale des spectres soit identique, ceux-

ci sont composés de deux régions: 

 

 Une région de forte absorption. Cette région correspond à l‟absorption fondamentale 

(λ<400nm) dans les films. Cette absorption est due à la transition électronique inter 

bande. La variation de la transmission dans cette région est exploitée pour la 

détermination du gap.  
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 Une région de forte transparence située entre 400 et 1100 nm, les valeurs de la 

transmission sont de 80-90%  pour  ZnO et LZO.Ces valeurs, confère aux caractères 

de transparence dans le visible de nos couches minces obtenues par Spray pyrolyse. 

 

 

Figure III.1.Spectres de transmission des couches minces de ZnO pur et dopés par le La. 

 

III.1.3. Détermination de l'indice de réfraction 

La variation de l'indice de réfraction du film de Zn1-xLaxO (x=0.02 - 0.15) en fonction de la 

Longueur d'onde est représentée sur la Fig.III.2 et le tableau 1. Et se trouve être  à celle de 

que l‟indice de réfraction varie avec la concentration de La
3+

 introduite dans le réseau de 

ZnO. Ceci pourrait être dû au fait que L‟indice de réfraction est sensible à des défauts 

structurels (par exemple, des vides, des inclusions, des dopants), donc le calcul de l‟indice de 

réfraction peut fournir une information importante concernant la microstructure du matériau. 

Des gaz comme CH3COOH, H2O, etc. peuvent être produits après oxydation du précurseur Zn 
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(CH3 COO) 2 en ZnO. En conséquence, les pores peuvent être facilement formés en raison de 

la libération de ces gaz. 

 

 

 

Figure. III.2. Indice de réfraction des couches minces de ZnO et deZn1-xLaxO (x=0.02 - 0.15) 

déposées par la technique USP sur des substrats de verre. 

 

III.1.4. Détermination l’épaisseur et gap optique 

Le gap optique est estimé à 3.26 eV pour les couches  minces ZnO pur. Cette valeur est un 

peu Inférieure à celle du massif 3.31 eV [82], mais en bon accord avec des données citées 

Précédemment sur les couches minces de ZnO [83]. Le tableau III.2.montre que les valeurs 

de l‟énergie de gap optique n‟affectent pas par le dopage en lanthane. D‟une autre coté on 

remarque que les valeurs de l‟épaisseur de couches minces élaborées dans les mémés 

conditions expérimentales sont  variées avec le taux de dopage. 
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 Gap optique, eV l‟épaisseur, nm Indices de 

Réfraction 

ZnO 3.26 367 1.82 

Zn0.98La0.02O 3.27 368 1.83 

Zn0.95La0.05O 3.26 357 1.84 

Zn0.90La0.10O 3.26 300 1.77 

Zn0.85La0.15O 3.26 259 1.82 

 

Tableau III.2. Paramètres de dispersion des films obtenus par ajustement des données 

expérimentales à l'équation. 

III.2. Propriétés électriques 

III.2.1. Coefficient Seebeck 

La figure III.3. Trace le ΔV de couches minces LZO dans la plage de 0 à 120K en fonction 

de la température clairement, la valeur du coefficient Seebeck est négative avec la 

température. Le coefficient Seebeck négatif  indique que les principaux porteurs sont des 

électrons plutôt que des trous, et puisque ZnO est un semi –conducteur de type n, le 

coefficient Seebeck dans les métaux  typiques contient généralement des contributions de 

deux mécanismes différents tels que les électrons diffusifs et la trainée des phonons [84].S‟il 

y a un gradient de température dans l‟échantillon , les électrons de l‟extrémité la plus chaude 

auront tendance à se diffuser vers l‟extrémité la plus froide, de sorte qu'une différence de 

potentiel thermoélectrique entre les extrémités les plus chaudes et les plus froides ΔV est 

générée. Alors, 

 

 La magnitude du champ électrique peut être décrite comme, E~ = S∇T est le 

coefficient Seebeck. S ≈ -ΔV /ΔT 

 Les coefficients Seebeck sont dans la gamme de S= -319 μV/K, S = -333μV/K, S=-

366 μV/K, S= -370 μV/K, S= -282 μV/K, pour ZnO, Zn0.98 La0.02 O et Zn0.95La0.05 O et 

Zn0.90La0.10 O et Zn0.85La0.15 O 

 

Ces résultats obtenus sont similaires à ceux d'autres oxydes conducteurs transparents tels que 

ZnO ou In2O3, où des coefficients Seebeck S dans la gamme de S = -20 μV/K à S = -500 

μV/K ont été déterminés [85, 86].  
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Figure III.3. Le coefficient Seebeck des films minces de ZnO et de ZnO dopé au La avec 

différentes concentrations. 

III. Conclusion 

Nous avons montré dans ce chapitre,  l‟effet du taux du dopage en lanthane sur les propriétés 

optiques et  électriques des films minces de ZnO, Zn1-xLaxO[x=2,5,10,15].Les 

caractérisations optiques par UV-Visible ont montré que tous les films minces de ZnO pur et  

dopées lanthane présentent une transmission allant de 80  à 90 dans la région visible, et 

une énergie de gap stable  de l‟ordre de 3.26 eV. Pour les propriétés électriques les valeur du 

coefficients Seebeck sont dans la gamme de de S= -319 μV/K, S = -333μV/K, S= -366 μV/K, 

S= -370 μV/K, S= -282 μV/K, pour ZnO,  Zn0,98 La0,02 O, Zn0,95La0,05 O, Zn0,90La0,10 O et 

Zn0,85La0,15 O. 
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IV. Conclusion générale 

Dans cette étude, nous avons élaboré les couches minces de  ZnO, Zn1-

xLaxO[x=2,5,10,15] déposées sur des substrats de verre à 450°C,  par la méthode de 

spray pyrolyse à ultrason (méthode chimique). Ensuite, nous avons également étudié 

l‟influence de dopage (La), sur les propriétés optiques et électriques des couches minces de 

ZnO.   

 Les caractérisations optiques  à l‟aide d‟une spectroscopie UV-visible, les spectres sont 

enregistré dans la  gamme de 190 à 1100 nm, les spectres de transmittance  a montré que 

les couches minces  de ZnO, LZO sont transparents avec une transmission optique de 

l‟ordre de 80- 90% dans le visible. Pour les valeurs de l‟énergie de gap optique est stable  

de l‟ordre de 3.26 eV. D‟autre part les valeurs de l‟indice de réfraction est affectés par le 

dopage ce qui confirme l‟insertion des ions de La3+ dans le réseau de ZnO. 

 Pour les propriétés électriques les valeurs du coefficient Seebeck sont dans la gamme de  

S= -319 μV/K , S = -333μV/K ,S= -366 μV/K , S= -370 μV/K , S= -282 μV/K , pour 

ZnO,  Zn0,98 La0,02 O , Zn0,95La0,05 O, Zn0,90La0,10 O et Zn0,85La0,15 O 
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Résumé 

Les couches minces d'oxyde de ZnO, Zn (1-X) LaxO [2%,5%,10%,15%] ont été déposées par la 

technique de spray pyrolyse sur des substrats en verre à une température de 450°C. 

Notre intérêt consiste à étudier l‟influence de taux de dopage sur les différentes propriétés 

optiques, et électriques. 

Pour cela, nous avons utilisé la spectrométrie UV- Visible dans la gamme spectrale allant de 

190 à 1100 nm pour étudier les propriétés optiques.  L'analyse des spectres de transmittance 

nous a permis de déterminer l‟épaisseur, l‟indice de réfraction ainsi que l‟énergie  gap optique 

des films. A partir des  résultats obtenue  nous avons déduit  que les films de ZnO, LZO  sont 

transparents avec une transmission optique de l‟ordre de 80%-90% dans le visible, pour les 

valeurs énergétiques de gap optique sont stable et de 3.26 eV. 

Pour les propriétés électriques, en mesurant le coefficient S de l‟effet Seebeck dans 

l‟intervalle de ΔT allons de 0-120°C.dans la gamme de S= -319 μV/K , S = -333μV/K ,S= -

366 μV/K , S= -370 μV/K , S= -282 μV/K , pour ZnO,  Zn0,98 La0,02 O , Zn0,95La0,05 O, 

Zn0,90La0,10  O et Zn0,85La0,15 O 

Mots clés : ZnO, spray pyrolyse, coefficients Seebeck, propriétés optiques. 

Abstract 

Thin layers of   ZnO, Zn (1-X) LaxO [2%, 5%, 10%, 15%] oxide were deposited by the spray 

pyrolysis technique on glass substrates at a temperature of 450°C. 

Our Interest consists in studying the influence of doping rate on the different properties 

optical and electrical. 

For this, we used UV- Vis spectrometry in the spectral range from 190 to 1100 nm to study 

the optical properties. The analysis of the transmittance spectra allowed us to determine the 

thickness, the refractive index as well as the optical energy gap of the films. From the results 

obtained we deduced that ZnO, LZO films are transparent with an optical transmission of the 

order of 80%-90% in the visible, for the optical gap energy values are stable and of 3.26 eV. 

For the electrical properties, by measuring the coefficient S of the Seebeck effect in the 

interval of ΔT going from 0-120°C. in the range of S= -319 μV/K , S = -333μV/K ,S= -366 

μV/K , S= -370 μV/K , S= -282 μV/K , for ZnO,  Zn0,98 La0,02 O, Zn0,95La0,05 O, Zn0,90La0,10 O  

and Zn0,85La0,15 O 

 Keywords: 

ZnO, spray pyrolysis, Seebeck coefficients, optical properties. 
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 ملخص

انضوك سفٍعت بىاسطت تمىٍت الاوحلال مه طبمبث اكسٍذ  ZnO, Zn (1-X) LaxO [2%,5%,10%,15%]تم تشسٍب 

دسجت مئىٌت. ٌىصب اهتمبمىب عهى دساست تبثٍش معذل  054عىذ دسجت حشاسة انحشاسي ببنشش عهى سكبئض صجبجٍت 

 انمىشطبث عهى انخصبئض انبصشٌت و انكهشببئٍت انمختهفت.

وبوىمتش  0044انى  094استخذمىب لٍبط انطٍف ببلاشعت انمشئٍت و فىق انبىفسجٍت فً انىطبق انطٍفً مه  ,نهزا انغشض

و معبمم الاوكسبس و كزنك فجىة انطبلت نذساست انخصبئض انبصشٌت . سمح نىب تحهٍم اطٍبف انىفبرٌت بتحذٌذ انسمبكت 

شفبفت مع اوتمبل بصشي مه  LZO و   ZnOان اغشٍت  انضىئٍت نلاغشٍت. مه انىتبئج انتً تم انحصىل عهٍهب استىتجىب

 انكتشون فىنظ. 3..6لان لٍم طبلت انفجىة انضىئٍت ثببتت  ,فً انمشئً % 94انى   04%

دسجت  0.4-4مه ΔT فً انفتشة انضمىٍت ل Seebeckنتبثٍش  Sانمعبمم عه طشٌك لٍبط , ببنىسبت نهخصبئض انكهشببئٍت

 مئىٌت. فً وطبق  

S= -319 μV/K , S = -333μV/K ,S= -366 μV/K , S= -370 μV/K , S= -282 μV/K ,ل ZnO,  Zn0,98 

La0,02 O, Zn0,95La0,05 O, Zn0,90La0,10  Oو Zn0,85La0,15 O 

 

 : الكلمات المفتاحية

 انخىاص انبصشٌت. ,معبملاث سٍبٍك ,الاوحلال انحشاسي ببنشش ,اكسٍذ انضوك
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