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Introduction générale 

Introduction générale 

Actuellement, l’étude des propriétés des matériaux de tailles nanométriques ou 

nanostructurés, est au cœur des préoccupations de la communauté scientifique et 

industrielle. En effet, lorsque l’on diminue la taille d’un objet pour atteindre une taille 

nanométrique, les propriétés physico-chimiques de ces objets s’en trouvent modifiées. 

L’élaboration de micro- et nanosystèmes est également un enjeu capital au niveau 

industriel, où la course à la miniaturisation des systèmes fait rage. 

Parmi ces nanomatériaux, les oxydes transparents conducteurs (Transparent 

Conductives Oxides : TCO) développent une combinaison étonnante de deux propriétés 

peu observée usuellement. Ils sont transparents dans la région du visible grâce à leurs gaps 

énergétiques supérieurs à 3 eV et leurs conductivités se rapprochent fortement de celle du 

métal quand ils sont dopés. L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau faisant partie de cette 

grande famille des TCO. Dans cet objectif, notre choix est porté aux nanostructures 

d’oxyde de zinc (ZnO). Ces oxydes présentent une importante largeur de bande interdite 

(3,37 eV) [1] fait de leurs des bons candidats pour des applications très diverses en 

optoélectronique et photonique comme la réalisation d’électrodes transparentes, de 

détecteurs ultra violet ou de diode laser émettant dans le bleu ou l'ultra violet. Le ZnO 

présente également des propriétés photovoltaïques pour la réalisation de cellules solaires 

ou de photopiles [2-4]. De plus, les propriétés de ZnO peuvent être contrôlées et 

améliorées par les différents paramètres de déposition et également par un choix judicieux 

d’un élément dopant. Plusieurs éléments ont été utilisés comme agent dopant tels que: Al, 

Ga, In, Cl, Ag …etc [5-8]. 

L’élaboration des oxydes métalliques transparents à l’échelle nanométrique est par 

elle-même un vaste domaine de recherche physico-chimique. Il existe deux grands 

processus d’élaboration de ces oxydes: la PVD (Physical Vapor Deposition) et la CVD 

(Chemical Vapor Deposition). Ces techniques élégantes sont les plus utilisées mais elles 

nécessitent la mise en œuvre de lourdes infrastructures. Il existe d’autres méthodes 

d’élaboration moins coûteuses et plus accessibles que ces techniques classiques. En effet, 

depuis une vingtaine d’années, la croissance électrochimique de nanostructures d’oxydes 

métalliques est venue compléter les méthodes de fabrication classiques. Ce procédé 

d’élaboration de nanostructures par voie électrochimique est en plein développement car il 

est beaucoup plus simple que la CVD et la PVD. Elle présente également l’avantage d’une 
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grande souplesse d’utilisation aussi bien pour le dépôt en couche mince que pour la 

réalisation de nanostructures et conduit à la formation de structure de haute qualité. Dans 

cette perspective, la voie électrochimique a été choisie pour la synthèse de nos 

nanostructures. 

Donc, l’objectif principal de ce travail est l’élaboration des nanostructures de ZnO 

non dopées et dopées en aluminium par l’électrodéposition ainsi que l’étude de l’influence 

du dopage sur les propriétés de ces nanostructures. 

Cette thèse est organisée de la façon suivante: 

Le premier chapitre est réservé à une revue bibliographique générale. La première 

partie de ce chapitre est consacrée à la présentation de quelques généralités sur les 

principes de base de l’électrochimie des semi-conducteurs et les notions de 

l’électrodéposition. La seconde partie est consacrée exclusivement sur le ZnO, les 

propriétés de ce matériau, quelques méthodes d’élaboration et les déférents domaines 

d’application de ce matériau. Cette partie se termine par un bref aperçu de la diversité des 

résultats reportés sur l’effet du dopage en aluminium sur les propriétés des nanostructures 

de ZnO. 

Le second chapitre est dédié entièrement aux différentes techniques expérimentales 

utilisées pour l’élaboration des nanostructures de ZnO non dopées et dopées ainsi que les 

techniques mises en œuvre pour leurs caractérisations morphologiques, structurales, 

optiques et électriques. 

Le troisième chapitre de cette thèse est consacré à l’étude de la cinétique 

d’électrodéposition des nanostructures de ZnO et d’AZO (ZnO dopé en Al), à l’élaboration 

de ces dépôts et à leur caractérisation électrochimique par les techniques: voltamétrie 

cyclique, chronoampérométrique, et les mesures Mott-Schottky. 

Le dernier chapitre est consacré essentiellement à la caractérisation de ces 

nanostructures ainsi obtenus par différents technique à savoir la microscopie à force 

atomique (AFM), la microscopie électronique à balayage (MEB), la diffraction de rayons 

X (DRX), la spectroscopie UV-Visible (UV-Vis), la photoluminescence (PL) et la méthode 

de quatre pointes pour les mesures des conductivités. 

Enfin, ce manuscrit se termine par une conclusion générale où sont résumés les 

principaux résultats de ce travail. 
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Ce premier chapitre est consacré à une étude bibliographique sur l’oxyde de zinc 

dopé en Al. Ce chapitre est subdivisé en trois parties. Dans une première partie, nous 

rappelons des concepts de base de l’électrochimie, l’électrochimie des semi-conducteurs et 

les mécanismes de l’électrodéposition. La deuxième partie est consacrée au ZnO, une 

description de quelques-unes de ses propriétés structurales, physiques, électriques et 

optiques qui lui confèrent des aptitudes remarquables pour des utilisations très diversifiées. 

Nous expliciterons ensuite les différentes techniques employées pour l’élaboration de ce 

matériau et évoquerons les principaux champs d’applications de ZnO. Enfin, la dernière 

partie de ce chapitre est axée sur la présentation de l’effet du dopage sur les propriétés des 

nanostructures de ZnOobtenuées par différentes méthodes. 

I.  1Rappels théoriques de l’électrochimie  

Depuis plusieurs années et à nos jours, l’électrochimie a pris une place importante à 

l’échelle fondamentale qu’industrielle. A l’heure actuelle, il est possible de classer les 

applications industrielles de l’électrochimie en plusieurs catégories: électrosynthèse, 

traitement de surface, stockage et conversion de l’énergie, analyse quantitative et 

qualitative, environnement, corrosion et bio-électrochimie. Parmi ces applications, 

l’électrodéposition des oxydes métalliques a pu émerger et se faire une place non 

négligeable au sein de la communauté scientifique, du fait d’une part qu’elle est simple et 

économiquement intéressante et que, d’autre part, elle permet d’opérer à des très basses 

températures et dont les paramètres sont facilement contrôlables. Elle offre également la 

possibilité d’obtenir des dépôts épais à des durées d’opération record comparativement aux 

techniques physiques qui sont onéreuses et difficiles à mettre en œuvre. Dans les 

paragraphes suivants, on se propose de présenter quelques notions fondamentales de 

l’électrochimie et quelques rappels théoriques sur l’électrochimie des semi-conducteurs et  

les mécanismes de l’électrodéposition. 

I.  1. 1 Electrode[1] 

Une électrode à l’interface de laquelle se déroulent les phénomènes d’oxydations se 

comporte comme une anode alors que les réactions de réduction se déroulent à une 

cathode. Il existe ainsi deux types du courant à savoir un courant d’oxydation et un courant 

de réduction. 
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Les électrons et les trous peuvent diffuser de l’interface où ils sont produits vers 

l’intérieur selon le niveau de Fermi du semi-conducteur. Un courant d’oxydation ou 

courant anodique est compté par convention positivement. Il correspond à la diffusion des 

électrons lorsqu’ils sont majoritaires alors que l’on aura un courant cathodique dans le cas 

où se sont les trous majoritaires qui diffusent. C’est dire que le courant anodique se produit 

lorsqu’une oxydation a lieu à la surface de l’électrode. Le courant cathodique va 

correspondre au phénomène de réduction à la surface de l’électrode. 

I.  1. 2 Electrolyte [2] 

Dans une solution, on a une solvatation des ions. Lors des interactions entre les 

différents ions de la solution et entre ces ions et l’électrode semi-conductrice, le principe 

de Franc-Condon s’applique car ces interactions s’accompagnent toujours d’un transfert 

d’électrons. Considérons à l’intérieur de l’électrolyte l’équilibre suivant: 

���� � �� ⇄ 	�
����� (I.1) 

Etant donné que: 

�� � �� ⇄ 0 (I.2) 

���� ⇄ 	�
����� � �� (I.3) 

Ox représente l’espèce oxydée (accepteur d’électrons).  

Red représente l’espèce réduite (donneur d’électrons). 

Mais pour permettre une comparaison entre les propriétés de l’électrolyte et les 

semi-conducteurs, nous parlons de niveaux d’énergie des ions plutôt que de potentiel 

chimique de l’électrolyte. La théorie de Marcus, appliquée par Gerischer à l’interface 

semi-conducteur-électrolyte  rend bien compte de la structure énergétique d’une solution 

électrolytique. Le modèle proposé est présenté sur la figure I.1. 

Dans cette analogie, l’espèce oxydée correspond aux orbitales inoccupées et 

l’espèce réduite aux orbitales pleines. Les énergies Eox et Ered associées à ces espèces 

correspondent aux niveaux énergétiques où la probabilité W(E)  de présence d’un électron 

dans les orbitales de l’ion est maximale. Les fluctuations thermiques des dipôles du solvant 

font que la représentation de W(E) se forme de deux gaussiennes centrées pour Eox et Ered. 

L’énergie moyenne nécessaire au transfert d’un électron d’une espèce vers l’autre 

est la différence entre Eox et Ered, respectivement. 
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Figure I.1:Distribution d’énergi

De ce fait il faut considérer deux niveaux d’énergie distincts 

EOxetERedcorrespondent respectivement à la forme oxydée et à 

l’écart (2λ) dépend de la nature de solvant (2

E0
rédox est l’énergie standard qui caractérise un couple rédox.

��é���� � �
� ���� � ���� 

D’une façon générale, le niveau de 

Nernst : 

��é��� � ��é���� � ����  ���
A l’équilibre, lorsque les concentrations des deux espèces sont égales, nous 

s’assimilerons le niveau de 

En effet, on ne peut pas mesurer 

En pratique, on mesure le potentiel du semi

référence. En physique, le zéro de l’énergie e

électrochimie, le zéro de l’én

hydrogène (ENH) sous les conditions standards. Il est cependant possible de corréler ces 

deux échelles : 

� L’énergie de l’ENH est de 

� Nous utiliserons dans notre trav

par rapport à l’ENH est de +0,244V.

E0
redox est reliée au potentiel standard redox E

������� � ���� � �!,#�! 

 

 
istribution d’énergie des niveaux d’un couple rédox[2]. 

De ce fait il faut considérer deux niveaux d’énergie distincts 

correspondent respectivement à la forme oxydée et à la forme réduite, et dont 

épend de la nature de solvant (2λ vaut environ 1eV dans H2

est l’énergie standard qui caractérise un couple rédox. 

 

générale, le niveau de FermiERédox d’un couple est donné par la relation de 

 ��
���$ 

A l’équilibre, lorsque les concentrations des deux espèces sont égales, nous 

s’assimilerons le niveau de Fermi à E0
Rédox. 

En effet, on ne peut pas mesurer directement le potentiel électrique de l’électrolyte. 

En pratique, on mesure le potentiel du semi-conducteur par rapport à une électrode de 

référence. En physique, le zéro de l’énergie est celui d’un électron dans le vide. En 

électrochimie, le zéro de l’énergie est le niveau de Fermi de l’électrode normale à 

sous les conditions standards. Il est cependant possible de corréler ces 

L’énergie de l’ENH est de -4.5 eV par rapport au niveau de vide. 

Nous utiliserons dans notre travail l’électrode au calomel saturé (ECS) dont le potentiel 

par rapport à l’ENH est de +0,244V. 

est reliée au potentiel standard redox E0 du couple redox en solution par la relation
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De ce fait il faut considérer deux niveaux d’énergie distincts 

la forme réduite, et dont 

2O). 

(I.4) 

d’un couple est donné par la relation de 

(I.5) 

A l’équilibre, lorsque les concentrations des deux espèces sont égales, nous 

directement le potentiel électrique de l’électrolyte. 

conducteur par rapport à une électrode de 

t celui d’un électron dans le vide. En 

de l’électrode normale à 

sous les conditions standards. Il est cependant possible de corréler ces 

ail l’électrode au calomel saturé (ECS) dont le potentiel 

du couple redox en solution par la relation : 
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Ef,ref, le niveau de Fermi de l’électrode de référence.

I.  2Electrochimie des semi

Les semi-conducteurs sont des matériaux dont la conductivité électrique, 

intermédiaire entre celle des conducteurs (
1.cm-1), varié dans une grande proportion sous l'effet de la température, l'éclairement et la 

présence d'impuretés (dopage, défauts du réseau).

conducteurs purs se conduisent comme des isolants. 

présence d’impuretés ou de lumière, leur conductivité s’accroit fortement, pouvant même 

devenir comparable à celle des métaux.

Les propriétés électriques des semi

la théorie des bandes d’énergies. Ces derniers correspo

qui sont interdits aux électrons des éléments ou des composés formant le matériaux solide. 

La dernière bande remplie est appelée 

supérieure est la bande de conduction

est appelée bande interdite 

ces bandes, donc c’est l’énergie du gap, E

matériau (Figure ci-dessous

Figure I.2: Génération des bandes d’énergies dans un solide à partir 

atomiques d’atomeisolé[3].

 

 

 

 

de l’électrode de référence. 

Electrochimie des semi-conducteurs 

conducteurs sont des matériaux dont la conductivité électrique, 

intermédiaire entre celle des conducteurs (∼106
Ω

-1.cm-1) et des isolants (

dans une grande proportion sous l'effet de la température, l'éclairement et la 

présence d'impuretés (dopage, défauts du réseau). Aux basses températures, les semi

conducteurs purs se conduisent comme des isolants. A des températures élevées, ou en 

e d’impuretés ou de lumière, leur conductivité s’accroit fortement, pouvant même 

comparable à celle des métaux. 

Les propriétés électriques des semi-conducteurs sont expliquées actuellement par 

la théorie des bandes d’énergies. Ces derniers correspondent donc aux niveaux d’énergies 

électrons des éléments ou des composés formant le matériaux solide. 

La dernière bande remplie est appelée bande de valence, la bande immédiatement 

bande de conduction. La bande d’énergie comprise entre ces deux bandes 

bande interdite ou plus simplement gap avec Ev, Ec et Eg sont les énergies de 

’est l’énergie du gap, Eg, qui détermine les propriétés de conduction du 

dessous) [3]. 

Génération des bandes d’énergies dans un solide à partir 

]. 

| 9 

Chapitre I 

conducteurs sont des matériaux dont la conductivité électrique, 

) et des isolants (∼10-22 à ∼10-14
Ω

-

dans une grande proportion sous l'effet de la température, l'éclairement et la 

Aux basses températures, les semi-

des températures élevées, ou en 

e d’impuretés ou de lumière, leur conductivité s’accroit fortement, pouvant même 

conducteurs sont expliquées actuellement par 

ndent donc aux niveaux d’énergies 

électrons des éléments ou des composés formant le matériaux solide. 

, la bande immédiatement 

ergie comprise entre ces deux bandes 

sont les énergies de 

, qui détermine les propriétés de conduction du 

 

Génération des bandes d’énergies dans un solide à partir des orbitales 
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I. 2. 1 Rappel sur l’interface semi-conducteur/vide[4] 

I. 2. 1. 1 Concentration de charges 

La distribution des électrons en fonction de l’énergie obéit à la statistique de Fermi-

Dirac, c’est-à-dire que la probabilité d’occupation d’un niveau énergétique E par un 

électron peut être décrite par la fonction de Fermi f (E): 

%��� � �
����&'�(�() *+⁄ - (I.6) 

Où k est la constante de Boltzmann (k = 1.38.10-23 J.K-1), Test la température absolue et EF 

est le niveau de Fermi.  

 La figure I.3 nous montre qu’à la température du zéro absolu, tous les états 

d’énergie situés au dissous du niveau de Fermi (E>EF) sont occupés [f(E) = 1], alors que 

ceux situés au-dessus de ce niveau (E<EF) sont vides [f(E)= 0]. Ainsi, le niveau de Fermi 

défini par f(EF)= ½ représente la limite entre les états occupés et les états vides. 

 

Figure I.3 : Représentation de la fonction de Fermi à différentes températures. 

Par ailleurs, la densité d'états (par unité de volume) entre l'énergie E et E+dE à 

l’intérieur de la bande de conduction est déterminée par l’expression : 

.��� � 40'22�∗ ��⁄ -�/�'� � �5-�/�
� (I.7) 

Où h est la constante de Planck, Ecest l’énergie du bord inférieur de la bande de conduction 

et m*
n est la masse effective de l’électron. 

Notons que g(E)dEest une fonction parabolique de l'énergie. En toute rigueur, elle 

n'est valable qu'en bas de bande c'est à dire au voisinage deEc. La fonction gn(E) est 

généralement très grande si bien que l'on peut appliquer les procédés mathématiques du 

calcul différentiel. 
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La concentration électronique dans la bande de conduction dépend de la fonction de 

Fermi et de la densité d'états. Elle est donnée par: 

� � 6 .���(78
(7 %���
� (I.8) 

Où Ec
’ est le niveau limite de la bande de conduction. 

� � 6 9:��;<∗ /=>?/>�(�(7@/>
��ABC '�(�()/*+- 
�(78

(7  (I.9) 

Dans le cas d’un semi-conducteur non dégénéré, caractérisé par une position du 

niveau de Fermi dans la bande interdite, et distant de la bande de conduction de plusieurs 

kT (Ec-Ef>2kT), la fonction de Fermi peut se ramener à une simple distribution de 

Boltzmann. 

%��� � ��E'��� � �F G�⁄ - (I.10) 

La concentration électronique peut alors s’écrit: 

� � 40�22�∗ /��H/���E'��F/G�- 6 �� � �5�/� exp  � (
*+$ 
�(78

(7  (I.11) 

 Du fait de la variation rapide de la fonction exponentielle, on peut remplacer la 

borne supérieure de l'intégrale par∞. En faisant apparaître Ecdans l'exponentielle, un 

changement de variable approprié nous permet de calculer facilement l’intégrale et enfin 

d’écrire la concentration électronique sous la forme: 

� � M5��E'���5 � �F/G�- (I.12) 

Où M5 � �2 �H⁄ �202�∗ G�⁄ H/� est la densité d’états équivalents dans la bande de 

conduction, elle présente en quelque sorte le nombre d’états utiles dans cette bande. 

En utilisant la fonction de distribution et la densité d’états des trous dans la bande de 

valence: 

%&�� � 1�%��� � �
����&'�()�( *+⁄ - (I.13) 

.&�� � 40O22&∗ ��⁄ PH/�'�Q � �-�/�
� (I.14) 

On peut facilement déterminer la concentration des trous dans la bande de valence Ev. 

E � MQ��E'���F � �Q/G�- (I.15) 
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Où MQ � �2 �H⁄ �202&∗ G�⁄
et m*

p est la masse effective du trou.

I. 2. 1. 2 Notion de gap direct et gap indirect

L’essentiel des phénom

électronssitués en bas de la bande de conduction et en haut de la bande de valence, c’est 

dire aux zones caractérisées par le maximum de

bandes permet de classer les 

� Les semi-conducteurs à

minimum de la bande de conduction sont fa

1.4a). 

� Les semi-conducteursà

face du minimum de la bande d

du Germanium. 

Figure I.4:Allure du diagramme des bandes d’

I.  2. 1. 3Semi-conducteur intrinsèque

Un semi-conducteur est dit intrinsèque lorsqu’il ne possède aucun défaut physique, 

ni défaut chimique : pas de lacunes, dislocations, impuretés, dans le réseau. Dans l

pratique il subsiste toujours un certain nombre de défauts ou d’impuretés, et le semi

conducteur intrinsèque représente un cas limite idéal.

bilan électronique pour un semi

 

G�H/� est la densité d’états équivalents dans la bande de valence 

est la masse effective du trou. 

Notion de gap direct et gap indirect 

des phénomènes électroniques (et optiques) concernent les 

s en bas de la bande de conduction et en haut de la bande de valence, c’est 

dire aux zones caractérisées par le maximum de densité de porteurs.Le diagramme des 

bandes permet de classer les semi-conducteurs en deux catégories : 

conducteurs à gap direct: le maximum de la bande de valence et le 

minimum de la bande de conduction sont face à face. C’est le cas du 

conducteursà gap indirect: le maximum de la bande de valence n’est pas en 

face du minimum de la bande de conduction. C’est le cas du Silicium (

Allure du diagramme des bandes d’énergie: a) Gap direct, b) Gap indirect.

conducteur intrinsèque 

conducteur est dit intrinsèque lorsqu’il ne possède aucun défaut physique, 

: pas de lacunes, dislocations, impuretés, dans le réseau. Dans l

pratique il subsiste toujours un certain nombre de défauts ou d’impuretés, et le semi

conducteur intrinsèque représente un cas limite idéal.Lafigure I.5donne graphiquement le 

bilan électronique pour un semi-conducteur intrinsèque. 
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est la densité d’états équivalents dans la bande de valence 

s (et optiques) concernent les 

s en bas de la bande de conduction et en haut de la bande de valence, c’est à 

.Le diagramme des 

le maximum de la bande de valence et le 

C’est le cas du ZnO (Figure 

le maximum de la bande de valence n’est pas en 

ilicium (Figure 1.4b) ou 

 

direct, b) Gap indirect. 

conducteur est dit intrinsèque lorsqu’il ne possède aucun défaut physique, 

: pas de lacunes, dislocations, impuretés, dans le réseau. Dans la 

pratique il subsiste toujours un certain nombre de défauts ou d’impuretés, et le semi-

donne graphiquement le 
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Figure I.5: Semi-conducteur intrinsèque. a) Diagramme des bandes d'énergie

d'états énergétiques, c) Distributions de Fermi

porteurs. 

Les relations I.12 et I.1

semi-conducteur intrinsèque qui rappelons le es

concentrations de charges n = p.

M5��E'���5 � �F/G�- �
Ce qui donne: 

�F � (7�(R
� � *+

� S� TR
T7

 

En fait on a: 

�F � (7�(R
� � H*+

9 S� ;U∗
;<∗

 

 Les masse effectives m

indirect et différent d’une décade (m

Il en résulte que le niveau de 

�FV � (7�(R
�  

La concentration intrinsèque des porteurs (él

�V � EV � W�E � WM5M&��E

On remarque qu’elle est intimement liée à la largeur de 

semi-conducteurs à large gap présentent une concentration intrinsèque relativement faible à 

la température ambiante. 

 

conducteur intrinsèque. a) Diagramme des bandes d'énergie

c) Distributions de Fermi-Dirac, d) Densités énergétiques de 

et I.15 permettent de situer le niveau de Fermi 

intrinsèque qui rappelons le est caractérisé par une égalité des 

concentrations de charges n = p. 

- � MQ��E'���F � �Q/G�- 

Les masse effectives m*
n et m*

p sont égales dans les cas d’un semi

indirect et différent d’une décade (m*
p =10m*

n) pour un semi-conducteur à gap direct. 

Il en résulte que le niveau de Fermi reste en générale très voisine du milieu du gap

La concentration intrinsèque des porteurs (électrons et trous) s’exprime par

��E � (X
�*+ 

On remarque qu’elle est intimement liée à la largeur de la bande interdite. Ainsi, les 

conducteurs à large gap présentent une concentration intrinsèque relativement faible à 
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conducteur intrinsèque. a) Diagramme des bandes d'énergie, b) Densités 

d) Densités énergétiques de 

Fermi dans le cas d’un 

t caractérisé par une égalité des 

(I.16) 

(I.17) 

(I.18) 

sont égales dans les cas d’un semi-conducteur à gap 

conducteur à gap direct.  

e très voisine du milieu du gap: 

(I.19) 

ectrons et trous) s’exprime par: 

(I.20) 

la bande interdite. Ainsi, les 

conducteurs à large gap présentent une concentration intrinsèque relativement faible à 
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I.  2. 1. 4Semi-conducteur extrinsèque 

Il est bien connu que les propriétés électroniques d’un semi-conducteur sont 

considérablement modifiées par la présence soit d’impuretés dues à une addition délibérée 

d’atomes étrangers (dopage) soit des défauts stœchiométriques ou du réseau cristallin 

(nœuds vides, interstices, cassures, etc.). Ces centres d’impuretés peuvent servir de sources 

complémentaires de charges. En effet dans un réseau d’atomes quadrivalents comme par 

exemple celui du Silicium, la substitution d’un atome pentavalent (ex: As) à un atome du 

réseau du Si crée l’excès d’un électron après que les quatre liaisons covalentes se soient 

établies avec les plus proches voisins. L’atome étranger (As) en s’ionisant et fournissant un 

électron est appelé donneur. De même la substitution d’un atome trivalent tel que le Bore à 

un atome de Si entraîne l’apparition d’un trou, c’est-à-dire qu’en acceptant un électron du 

réseau. L’atome étranger s’ionise en créant un trou dans la  bande de valence. Il est dans ce 

cas appelé accepteur. 

Un semi-conducteur de type n est défini par une densité de donneur ND supérieur à 

celle des accepteurs NA (ND>NA). En supposant que tous les donneurs accepteurs sont 

ionisés, l’équation d’électroneutralité s’écrit: 

� � MY � E � MZ (I.21) 

 Ce qui montre que les porteurs majoritaires sont les électrons et les porteurs 

minoritaires sont les trous. En négligeant ces derniers dans l’équation I.21, on peut accéder 

aux concentrations n et p, respectivement. 

� � MZ � MY (I.22) 

E � �[>
T\�T]

 (I.23) 
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Figure I.6: Semi-conducteur dopé 

d'état énergétique, c) Distributions de Fermi

Si dans un semi-conducteur letaux d’accepteurs est supérieur à celui des donneurs 

(NA>ND), les porteurs devient les trous. Le semi

des porteurs sont données par

E � MY � MZ 

� � &[>
T]�T\

 

Figure I.7: Semi-conducteur type 

d'états énergétique, c) Distributions de Fermi

Le niveau de Fermi

déterminé à partir des équations I.12 et I.15

Pour le type n: 

�F� � �5 � G�S� T7
T\�T]

 

Et pour le type p: 

 

conducteur dopé n. a) Diagramme des bandes d'énergie

c) Distributions de Fermi-Dirac, d) Densités énergétiques de porteurs

conducteur letaux d’accepteurs est supérieur à celui des donneurs 

), les porteurs devient les trous. Le semi-conducteur est alors de type p, les densité

des porteurs sont données par: 

conducteur type p. a) Diagramme des bandes d'énergie

c) Distributions de Fermi-Dirac, d) Densités énergétiques de porteurs

Fermi d’un semi-conducteur extrinsèque, non dégénéré, peut être 

tir des équations I.12 et I.15 en prenant n=ND-NA et p=N
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. a) Diagramme des bandes d'énergie, b) Densités 

d) Densités énergétiques de porteurs. 

conducteur letaux d’accepteurs est supérieur à celui des donneurs 

de type p, les densités 

(I.24) 

(I.25) 

 

. a) Diagramme des bandes d'énergie,b) Densités 

d) Densités énergétiques de porteurs. 

conducteur extrinsèque, non dégénéré, peut être 

et p=NA-ND,ce qui donne: 

(I.26) 



 

| 16 

 

Chapitre I Revue bibliographique  

�F& � �Q � G�S� TR
T]�T\

 (I.27) 

On remarque que plus le semi-conducteur est fortement dopé et plus le niveau de 

Fermi se reproche de la bande des porteurs majoritaires (Figure I.5 et I.6). En particulier 

quand le taux de dopage devient égal à la densité d’états équivalents, le semi-conducteur 

devient dégénéré et on aura alors: 

Pour un semi-conducteur de type n: 

MZ � MY � M5 ⟹ �F� � �5 (I.28) 

Pour un semi-conducteur de type p: 

MY � MZ � MQ ⟹ �F& � �Q (I.29) 

Il faut tenir compte du fait que ces relations sont déduites des équations I.12 et I.15 

développées dans l’approximation de Boltzmann et que cette distribution n’est plus vérifiée 

pour un semi-conducteur dégénéré est la statistique de Fermi-Dirac est alors plus adapté. 

Toutefois les relations (I.28, I.29) sont rapprochées car le taux de dopage nécessaire à la 

dégénérescence d’un semi-conducteur est de l’ordre de sa densité d’états équivalents.  

En posant �Φ` � Eb � Eb` où e désigne la charge élémentaire et EFiestleniveau de 

Fermi d’un semi-conducteur intrinsèque de concentration ni, les concentrations n et p 

peuvent s’écrire: 

� � �V��E��ΦV G�⁄  (I.30) 

E � EV��E���ΦV G�⁄  (I.31) 

Avec �V � EV � M5��E'���5 � �FV G�⁄ - � MQ��E'��Q � �FV G�⁄ - 
En prenant n = ND-NA et p = NA-ND, il devient: 

Pour le type n: �Φ` � kTLn gh�gi
jk

 (I.32) 

Pour le type p: �Φ` � �kTLn gi�gh
Ck

 (I.33) 

I.  2. 1. 5Courant d’un semi-conducteur 

Le déplacement des porteurs de charges sous l’action d’une force provoque un 

courant dont la nature dépend de l’origine de la force. Le courant est dit de conduction ou 

de diffusion quand la force est issue respectivement d’un champ électrique ou d’un 
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gradient de concentration. Le courant de conduction est composé de celui dû aux électrons 

et de celui dû aux trous et peut être donné par la loi d’Ohm locale: 

l5mmn � l�mmmn � l&mmmn � o�mn (I.34) 

Où o � ��p� � E�p& est appelé la conductivité électrique du matériau, 

µn et µpreprésentent respectivement la mobilité des électrons et des trous. Notons que les 

mobilités mesurent la plus ou la moins grande aptitude des porteurs à se déplacer sous 

l’action d’un champ électrique, elles sont reliées au temps de relaxation τ par les relations: 

p� � q�r<
;<∗

q , p& � s�rU
;U∗

s (I.35) 

On remarque que la mobilité des électrons est beaucoup plus importante que celle 

des trous à cause de la différence des temps de relaxation, lesquels sont beaucoup plus 

importants pour les électrons (τn>τp) et cela en raison de la nature liante ou anti-liante 

respectivement des fonctions d’onde électrique des trous et des électrons. 

Dans le but d’uniformiser leur distribution spatiale, les porteurs de charges se 

déplacent (diffusent) dans les trois directions de l’espace. Le flux des porteurs est 

proportionnel à leur gradient de concentration (1ére loi de Fick). Ce déplacement de charge 

crée un courant électronique donné par: 

lZmmmn � lZ�mmmmmn � lZ&mmmmmn � ��t�u�mmmmn � t&u&mmmmn (I.36) 

Oùu�mmmmn,  u&mmmmmn et Dn, Dp représentent respectivement les gradients de concentrations dans 

l’espace et les constantes de diffusion des électrons et des trous. 

Notons que les constantes de diffusion sont analogues aux mobilités mais dans le 

cas d’un déplacement dû à un gradient de concentration, elles peuvent être reliées par la 

relation d’Einstein. 

Z<
v<

� ZU
vU

� *+
�  (I.37) 

Ainsi le courant total dans un semi-conducteur soumis à un effet de champ 

électrique et de gradient de concentration est donné par la résultante de deux courants: 

l+mmmn � p�O���mn � G�ummn�Pwxxxxyxxxxz
{<mmmmn

� p&O�E�mn � G�ummn&Pwxxxxyxxxxz
{Ummmmn

 (I.38) 
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Un autre type de courant (courant de déplacement) apparait en régime alternatif à 

très haute fréquence, il est donné par: 

l�mmmn � |Zmmmmmn
|}  (I.39) 

Où tmmn représente le vecteur de déplacement relié au champ électrique �mn par tmmn � ~��mn où~� 

est la constante diélectrique du semi-conducteur. 

Dans le cas d’un champ électrique de la forme: 

�mn � ��mmmmnexp ���� (I.40) 

Le courant de déplacement s’écrit: 

l�mmmn � �~����mmmmnexp ���� (I.41) 

La très grande différence de valeur entre la constante diélectrique relative (εr) et 

celle du vide (ε0= 8.85×10-12 F.m-1), donne en vertu de la relation ε = εrε0 une très faible 

valeur de ε ≈ 10−10. Ainsi le courant de déplacement (Equation I.41) ne devient important 

que dans le domaine des fréquences du GHz, sinon il est négligeable. 

I. 2. 2 L’interface semi-conducteur/électrolyte[4] 

I. 2.2.1 Généralités 

Lors du contact d’un semi-conducteur avec un électrolyte, le système évolue vers 

une situation d’équilibre définie par l’égalisation des niveaux de Fermi des deux phases. 

Cela provoque un transfert d’électrons dont le sens est conditionné par la position relative 

des niveaux de Fermi (donc par les énergies de Fermi) de chaque phase par rapport au 

vide. La conséquence de ce transfert est la séparation des charges de signes contraires et 

l’apparition de couches ou zones de charges de part et d’autre de l’interface. Un tel 

phénomène suppose une absence totale de l’adsorption de charge (ions de la solution) à la 

surface du semi-conducteur. On distingue deux types de zones [5-7]; situées du côté de 

l’électrolyte à savoir la couche d’Helmholtz et la couche de Gouy-Chapmann[8,9], et celle 

située du côté du semi-conducteur, c’est-à-dire la région de charge d’espace (Figure I.8). 
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Figure I.8:Représentation du contact semi-conducteur/électrolyte avec les différentes 

régions. 

Pour des solutions concentrées (C ≥ 0.1 mol.l-1), la contribution de la couche de 

Gouy-Chapmann peut être négligée [7,8,10]. La couche de Helmholtz est constituée de 

deux régions chargées différemment (polarités opposées) et séparées par une distance dHde 

l’ordre de grandeur d’un diamètre moléculaire (de 3 à 5 Å environ). Une telle structure 

peut être assimilée à un condensateur plan représenté par une capacité CHindépendante du 

potentiel [11,12]: 

�� � ����
��

 (I.42) 

Où ε0 etεH sont respectivement les constantes diélectriques du vide et de la couche de 

Helmholtz. Quant à la zone de charge d’espace, sa nature dépend du sens de transfert des 

électrons et par des énergies des niveaux de Fermi des deux phases. Trois situations 

peuvent se présenter: 

a) EFsc<EFélec: le niveau de Fermi de l’électrolyte étant situé plus bas que celui du semi-

conducteur, le transfert d’électrons se fera du semi-conducteur vers l’électrolyte. Dans 

le cas d’un semi-conducteur de type n, les ions donneur ND+ ne sont plus compensés 

par des charges négatives contrairement à la situation d’équilibre électronique existant 

dans la région neutre du semi-conducteur. Il apparait donc au voisinage de la surface 
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une zone de charge d’espace positive appelée zone de déplétion ou d’appauvrissement. 

L’ancrage des bords de bandes au niveau de la surface provoque une courbure des 

bandes vers le haut due au fait que la distance bande de conduction-niveau de Fermi 

est plus grande au voisinage de l’interface que dans la région neutre du semi-

conducteur (Figure I.9a1). Pour le semi-conducteur de type p, le transfert d’électrons 

provoque une accumulation de charges positives au voisinage de la surface, d’où 

l’apparition d’une zone de charge d’espace positive très peu étalée appelée zone 

d’accumulation. Comme précédemment, cette zone de charge d’espace est 

accompagnée d’une courbure des bandes vers le haut (Figure I.9a2). Dans ses 

conditions, le niveau de Fermi n’est plus strictement dans la bande interdite mais 

traverse la bande de valence laquelle est enrichie en porteurs majoritaires; le semi-

conducteur est alors dans une situation de dégénérescence.  

b) EFsc>EFéle:Contrairement au cas précédent, le transfert d'électrons se fait de 

l'électrolyte vers le semi-conducteur. Pour un semi-conducteur de type n, ce transfert 

provoque une accumulation de charges négatives au voisinage de la surface d'où une 

zone de charges d'espace négative très peu étalée et une courbure des bandes vers le 

bas (Figure I.9b1). Dans ce cas, le niveau de Fermi traverse labande de conduction et 

le semi-conducteur se trouve en situation de dégénérescence. Le semi-conducteur de 

type p se trouve dans une situation de déplétion due au fait que les électrons qui 

proviennent de l'électrolyte se recombinent avec les trous. Une zone de déplétion 

chargée négativement (Figure I.9b2) est alors crée par les charges négatives NA- qui ne 

sont plus compensées par les trous. Dans ce cas, la courbure des bandes est orientée 

vers le bas (Figure I.9b2). 

c) EFsc= EFéle: L’égalisation des niveaux de Fermi provoque un équilibre 

thermodynamique du système sans transfert d'électrons donc sans création de zone de 

charges d'espace. Quel que soit le type de semi conductivité, le semi-conducteur se 

trouve en situation de bandes plates (pas de courbure). 
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Figure I.9:Représentation schématique de la courb

conducteur/ électrolyte. 

I.  2. 2. 2 Concentration de charges à l'interface semi

En raisonde la courbure des 

entre les bandes de conduction 

∆EFV=Ev-Ec) ne sont pas cons

cœur du semi-conducteur. En d'autres termes, en situation de 

deviennent respectivement positive

(EF = Cte) quelle que soit la courbure, ce sont donc les énergies des bandesde conduction 

et de valence (Ec et Ev) qui varient avec la

conditions, les concentrations de charges deviennent variables en fonction de la

��� � M5 exp'��5�� � �
E�� � MQ exp'��F � �Q��

 

eprésentation schématique de la courbure de bandes lors d’un contact

Concentration de charges à l'interface semi-conducteur/électrolyte

la courbure des bandes discutée;précédemment, les écarts énergétiques 

entre les bandes de conduction et de valence et le niveau de Fermi

pas constants mais varient avec la distance qui séparela surface du 

conducteur. En d'autres termes, en situation de déplétion, lesdifférences

deviennent respectivement positives et négatives à la surface. Le niveau de

te) quelle que soit la courbure, ce sont donc les énergies des bandesde conduction 

) qui varient avec la distance x vis-à-vis de la surface.Dans ces 

les concentrations de charges deviennent variables en fonction de la

�F G�⁄ - 
� G�⁄ - 
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Ces équations appliquées au volume du semi-conducteur où la variation de Ec et Ev 

est nulle, donnent les concentrations de charges en volume qui sont constantes: 

�� � M5 exp'��5� � �F G�⁄ - (I.45) 

E� � MQ exp'��F � �Q� G�⁄ - (I.46) 

OùEcb et Evb représentent respectivement les énergies des bandes de conduction et de 

valence au sein du semi-conducteur. La combinaison des équations I.43-I.46, montre que la 

variation des concentrations de charges peut être reliée finalement à celle entre les énergies 

des bandes à la distance x et l’énergie de ces bandes au cœur du semi-conducteur. 

��� � �� exp'���5�� � �5� G�⁄ - (I.47) 

E�� � E� exp'���Q� � �Q�� G�⁄ - (I.48) 

L'extension de l'étude des semi-conducteurs en milieu électrochimique a nécessité 

unchangement d'unité dans l'échelle des énergies. Contrairement aux physiciens du solide 

habitués à la notion d'énergie E en eV, les électrochimistes utilisent plutôt le potentiel U 

enVolts. En effet ces deux unités sont très simplement reliées par E= +eU, ce qui nous 

donne 

Pour les concentrations de charges exprimées en fonction du potentiel: 

��� � �� exp'����� � �� G�⁄ - (I.49) 

E�� � E� exp'������ � �� G�⁄ - (I.50) 

A la surface x= 0, le potentiel U(0) est égal au potentiel de surfaceUs,Ubdésignant le 

potentielen volume (Bulk). Dans ce cas,les concentrations superficielles nsetpspeuvent être 

reliées à la chute de potentiel dans le semi-conducteur laquelle est définie par: 

Usc = Ub - Us. 

�� � �� exp'����5 G�⁄ - (I.51) 

E� � E� exp'���5 G�⁄ - (I.52) 

Dans le cas où la polarisation crée une région de déplétion, Usc est positif et les 

relations exponentielles provoquent une croissance et décroissance très respectivement des 

concentrations ps et ns de sorte qu'on peut se trouver en situation d'inversion (ps>ns) surtout 

si le semi-conducteur est à faible bande interdite. 
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I.  2. 2. 3 Distribution du potentiel à l'interface semi-conducteur/électrolyte 

La présence de la zone de charges d'espace Usc et de la couche d'Helmholtz 

impliqueque la distribution du potentiel concerne ces deux zones. 

��5/é� � ��5 � �� (I.53) 

OùUsc = Uh- Us et UH= Us- Uél sont respectivement les différences de potentiel entre le 

cœuret la surface du semi-conducteur (Usc) et entre cette surface et l'électrolyte UH. 

La détermination de la distribution totale Usc/él en fonction de celle relative à la 

zone de charges d'espace Usc exige la détermination de UHen fonctiondeUsc. Cette 

détermination peut être effectuée à partir de la résolution unidimensionnelle de l'équation 

de Poisson [13,15]: 

�>���
��> � ���

���
 (I.54) 

Où ε0 est la permittivité du vide, εest la constante diélectrique et ρ(x)la densité de charges 

à la position x donnée par [14,15]: 

��� � �'���� � E�� � MZ�� � MY��- (I.55) 

Dans le cas d'un semi-conducteur de type n, caractérisé par ND>>NA et n(x)>>p(x) 

etauquel s'applique ce développement mathématique, la densité de charges devient 

fonctionuniquement de la concentration en électrons n(x) et en donneurs ND. D'autre part, 

les niveauxdonneurs sont généralement proches des bords réels de la bande de conduction. 

Dans ces conditions,dèsque la température s'élève,ces niveaux s'ionisent en 

fournissantdesélectrons dans la bande de conduction. Cefait entraîne l'hypothèse qu'à la 

température ambiante, tousles donneurs sont ionisés. Par conséquent, ND est égale à la 

concentration d'équilibre au sein du semi-conducteur ND=nb. Ce qui donne pour l'équation 

I.55: 

��� � ��MZ�1 � ��E� '��� � ��- G�⁄  (I.56) 

L’équation de Poisson devienne alors: 

�>���
��> � ��T\

���
�1 � ��E� '��� � ��- G�⁄  (I.57) 

En utilisant l’identité: 

6 �
��  ��

��$� 
� � 2 6 �>�
��>

��
�� 
� (I.58) 
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Qui nous donne 

 ��
��$� � 2 6 �>�

��> 
� (I.59) 

L’intégration de l’équation I.57 nous permet d’écrire: 

 ��
��$� � ��T7

���
��� � ��� � *+

� �1 � exp �
*+ ���� � ���� (I.60) 

La constante d’intégration a été obtenue en admettant que l’électroneutralité est 

vérifiée au sein du semi-conducteur c’est-à-dire au-delà de la région de charge d’espace 

(U= Ub⇒dU/dx = 0). 

A la surface x = 0 et en tenant compte de l’approximation de Boltzmann, on peut 

écrire exp(- e Uxc/kT) = 1- eUsc/kT. Le champ électrique superficiel Es ainsi que la quantité 

de charge Qsc dans la zone de charges d’espace alors être déduits de l’équation I.3: 

�� � ��7
���

� ���
������ � ���T\

���
��/� ���5 � *+

� ��/�
 (I.61) 

��5 � ~~���5 � '2~~��MZ-�/� ���5 � *+
� ��/�

 (I.62) 

 Une charge identique en valeur absolue mais de signe contraire se trouve localisée 

dans la couche de Helmholtz. 

��5 � |��| � ~~�
��
�� (I.63) 

Or la chute de potentiel est linéaire dans la couche de Helmholtz car nous avons 

admis qu’il n’y a pas d’adsorption. 

��
�� � ���� � ��

��
 (I.64) 

Cette relation indique que le gradient de potentiel est constant, ce qui donne: 

�� � ��
����

��5 � ��
����

'2~~�MZ-�/� ���5 � *+
� ��/�

 (I.65) 

Cette relation donne la chute de potentiel dans la couche de Helmholtz en fonction 

de celle dans la zone de charge d’espace. Ainsi, la distribution totale à l’interface semi-

conducteur/électrolyte est donnée par: 

��5/é� � ��5
��

����
'2~~�MZ-�/� ���5 � *+

� ��/�
 (I.66) 
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Dans le cas d'un semi-conducteur faiblement dopé, l'écart entre les chutes de 

potentiel Usc et UH étant très important, on peut négliger la contribution de la couche 

d'Helmholtz vis-à-vis de celle de la zone de charges d'espace. Lorsque le dopage devient 

important, l'épaisseur de cette dernière diminue fortement et peut devenir du même ordre 

de grandeur que celle de la couche d'Helmholtz. Dans ces conditions, la chute de potentiel 

est importante des deux côtés de l’interface. 

I.  2. 2. 4 Capacité de la zone de charges d'espace 

En assimilant la zone de charges d’espace à un condensateur plan d’une 

épaisseurWsclacapacité Csc de cette zone peut être déduite de la charge Qsc à partir de la 

relation Q = CU. La variation de la capacité en fonction du potentiel Usc induit sa 

détermination par différentiation (capacité différentielle). 

��5 � ���7
���7

 (I.67) 

Un calcul différentiel simple permet à partir de l'équation (I.62) d'accéder à la capacité Csc. 

��5 � �����T\
� ��/� ���5 � *+

� ��/�
 (I.68) 

En faisant apparaitre le potentiel de bandes plates par la relation: 

��& � � � ��5 (I.69) 

Où U est le potentiel de polarisation appliqué, la capacité peut être donnée sous une forme 

plus commode: 

�
�> � �

���7�T\
�� � ��& � *+

� � (I.70) 

C’est la relation de Mott-Schottky [16,17], laquelle physiquement traduit le 

comportement de la zone de charges d'espace soumise à une polarisation U. Son épaisseur, 

déduite de la relation Csc= εε0/Wscest également contrôlée par la polarisation. 

��5 � �����
�T\

��/� �� � ��& � *+
� ��/�

 (I.71) 

La représentation de 1/C2 en fonction du potentiel de polarisation U donne une 

droitedontlapentepermet de déterminer la concentration des donneurs NDpour une 

constantediélectriqueε connue. L'ordonnée à l'origine permet, à un facteur prés, de 

remonter aupotentiel de bandes plates. 
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��& � ��� �>��⁄ � *+
�  (I.72) 

Les paramètres ND et Ubp sont d'une grande importance pour la caractérisation 

électrique du semi-conducteur car à travers Ubp on peut déterminer, pour chaque potentiel 

de polarisation, la chute de potentiel dans la zone de charges d'espace Usc et par conséquent 

toutes les grandeurs qui en dérivent. La connaissance de ND et celle de Ubp permet en outre 

de positionner le niveau de Fermi et les bords inférieur et supérieur respectivement de la 

bandedeconduction et de valence pour une énergie de bandes interdite ∆Eg connue. 

�F
�& � ����& (I.73) 

� � �5
�& � ����& � G�S� T\

T7
 (I.74) 

�Q� � �Q
�& � �5� � ∆�� (I.75) 

 La détermination de la distribution du potentiel et le calcul de la capacité préétablis 

sont relatifs à un semi-conducteur de type n en contact avec un électrolyte. Pour un semi-

conducteur de type p un calcul analogue nous permet de remonter au potentiel à l’interface 

et à la capacité de la zone de charges d’espace Csc. 

�
��7> � �

����T]
��� � ��& � *+

� � (I.76) 

où NA est la densité d'accepteurs. 

Sous sa forme générale qui permet de traduire les deux types de semi-conductivité, 

la relationdeMott-Schottky peut s'écrire comme suit: 

�
��7> � �

����T�
��� � ��& � *+

� � (I.77) 

Où q= e et Nq = ND pour un semi-conducteur de type n. 

q= e et Nq = NA pour un semi-conducteur de type p. 

I.  2. 2. 5 Effet de la couche de Helmholtz et la constante diélectrique sur la relation 

de Mott-Schottky 

La relation de Mott-Schottky que nous venons d’établir décrit une jonction de 

Schottkyparfaitement idéale. L’extension de cette relation aux cas des films passifs, 

hautement dopés, doit être faite en tenant compte de la contribution de la couche de 

Helmholtz et de la variation de la constante diélectrique ε en fonction de la fréquence.  
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Dans le cas d'une diode de Schottky idéale, la chute de potentiel produite par une 

polarisationextérieure s'exerce dans la zone de charges d'espace. Cela signifie que la 

capacité de cette zone est beaucoup plus faible que celle de la couche de Helmholtz. Si le 

niveau de dopage est élevé, comme c’est le cas des films passifs, cette hypothèse n’est plus 

vérifiée et la contribution de la couche de Helmholtz doit être prise en considération. Les 

zones de charges d’espace et de Helmholtz définies précédemment comme étant des 

condensateurs de capacité respectives Csc et CH peuvent être représentées par une capacité 

équivalente C, leur position en série fait que C peut être reliée à Cscet CH par [10,15]: 

�
� � �

��7
� �

��
 (I.78) 

 Notons que C représente la capacité totale mesurée lors d’une polarisation U. De 

Gryseet al.[18]donnent l’équation de Mott-Schottkyen intégrant la capacité de la couche de 

Helmholtz. 

�
��7> � �

��>
� �

����T�
��� � ��& � *+

� � (I.79) 

Cette relation montre que la variation linéaire en fonction du potentiel ainsi que la 

pente sont conservées. Seul un déplacement du potentiel de bandes plates dû à la 

contribution de CH est enregistré. 

��& � � � �>��⁄ ¡ � *+
� � ���T�

���>
 (I.80) 

On remarque que plus le taux de dopage est élevé et plus le déplacement est 

accentué. Ce déplacement se fera vers des valeurs plus anodiques ou plus cathodiques 

selon que le semi-conducteur est de type n ou p. 

La variation de la constante diélectrique en fonction de la fréquence ε(f) [17,18] 

implique une variation de la capacité C à travers la relation C = εε0(f)/Wscc'est à dire que 

lesmesures de la capacité effectuées à deux fréquences, f1 et f2, par exemple donnent des 

valeurs de capacité différentes. La différence C= C(f1)-C(f2) est d’autant plus marquée que 

l'écart entre les fréquences est important. Physiquement, le comportement ainsi que 

l’épaisseur des zones de charges d’espace ne sont pas effectués par l’effet de la fréquence. 

Seule la réponsecapacité varie car elle doit intégrer d'autres facteursréactionnelset effets de 

relaxationsdiélectriques dont la constante de temps de leur réaction est du même ordre de 

grandeur quel'inverse de la fréquence. Ainsi d'une fréquence f1 à une fréquence f2 (f1>f2), 

de nouvellesréactions non mises en évidence à f1, contribuent à la réponse obtenue à f2. 



 

| 28 

 

Chapitre I Revue bibliographique  

Afin de court-circuitettous les états lents et en particulier les états de surface incapables de 

suivre un signalhautefréquence, la plupart des mesures sont effectuées à haute fréquence f> 

1Hz.L'épaisseur Wsc étant indépendante de la fréquence, elle peut s'écrire en fonction de 

laconstante diélectrique statique ε(0). 

��5 � ¢�����
�T�

£
�/�

�� � ��& � *+
� ��/�

 (I.81) 

La  combinaison des équations (1) et (2) nous permet d’établir la relation de Mott-

Schottky en fonction du potentiel  U et la fréquence f du signal via la constante diélectrique 

ε(f). 

�
�> � �

��>
� ����

�>�����T�
�� � ��& � *+

� � (I.82) 

On remarque que la variation 1inéaire ainsi que le potentiel de bandes plates ne sont 

pas affectés par la variation de la constante diélectrique ε(f). La pente, qui à ε=cte donnait 

la densité de dopage Nq subit des modifications en fonction de la fréquence d'étude. La 

valeur exacte de la densité de dopage doit passer par la connaissance de la valeur de la 

constante diélectrique à la fréquence d'étude. Ainsi si la valeur de cette dernière est 

ignorée, il est plus logique de raisonner en terme de εNq. 

I. 3 Notionsd’électrodéposition 

L’électrodéposition peut être mise en œuvre par différentes techniques de 

polarisation d’une électrode: potentiostatique, intentiostatique et ce en mode pulsé ou 

continu. Plusieurs types de milieux sont envisageables (aqueux, organique, sel fondu…), 

mais de manière courante il s’agit d’environnements aqueux. L’électrolyte est par 

définition le milieu d’immersion de l’électrode contenant l’espèce à oxyder ou à réduire. 

Les processus de l'électrocristallisation impliquent un certain nombre d'étapes 

élémentaires [19,20] illustrées dans la figure I.10: 

� Les ions plus ou moins solvatés diffusent depuis le sein de la solution jusqu'à 

l'électrode où ils se déchargent. 

� Les ions qui se déchargent s'adsorbent sur un plan d'atomes et forment des adatomes 

� Les adatomes diffusent sur la surface du substrat vers un site privilégié de croissance 

où se forment des germes à partir desquels le cristal va croître. 

� Enfin, le développement des caractéristiques morphologiques cristallines du dépôt en 

est la dernière. 
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A partir des germes coniques ou hémisphériques, la croissance peut se faire dans les 

trois directions de l'espace. Ce type de croissance est dite tridimensionnel (3D). Une 

croissance bidimensionnelle 

périphérie des centres de croissance qui évoluent indépendamment les uns des autres. 

centres voisins peuvent coalescer d'où leur recouvrement. La croissance 

croissance en une dimension

Figure I.10:Quelques étapes du processus d’électrocristallisation d’un métal sur un 

substrat. 

Dsol: Diffusion dans la solution.

Dsup: Diffusion superficielle.

T: Transfert de charge. 

Dans la plus part des cas, la croissance du métal incorporé dans un site privilégié ne 

pourra se faire qu'après une étape préalable de nucléation 

ensemble de processus conduisant à la formation d'une nouvelle phase solide et stable. Le 

mécanisme de la croissance des premiers germes formés est entièrement déterminé par les 

propriétés thermodynamiques et cinétiques de

dont nous disposons dérivent d'hypothèses simplifiées consacrées à la nucléation en phase 

homogène. L'adaptation au cas de l'électrocristallisation consiste à remplacer le concept de 

sursaturation par une grandeur physique mesurable qui est la surtensio

son aspect hétérogène. Il existe trois principaux types de surtension
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Quelques étapes du processus d’électrocristallisation d’un métal sur un 

Dans la plus part des cas, la croissance du métal incorporé dans un site privilégié ne 

La nucléation désigne un 

processus conduisant à la formation d'une nouvelle phase solide et stable. Le 

mécanisme de la croissance des premiers germes formés est entièrement déterminé par les 

l'électrocristallisation. Les théories récentes 

dont nous disposons dérivent d'hypothèses simplifiées consacrées à la nucléation en phase 

homogène. L'adaptation au cas de l'électrocristallisation consiste à remplacer le concept de 

sursaturation par une grandeur physique mesurable qui est la surtension et de considérer 

23]: 
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� La surtension de concentration qui résulte de l'appauvrissement et donc de l'activité 

des cations situés aux voisinages immédiats de l'électrode. Elle peut résulter de la 

dissociation lente des cations lorsque ces derniers sont complexés. 

� La surtension ohmique qui inclut la résistance de la solution et la résistance d'un film 

susceptible de se former sur la surface de l'électrode et qui n'est pas perturbée par 

l'agitation. La surtension ohmique qui tient compte seulement de la résistance de la 

solution peut être négligée lorsque la solution est très conductrice. 

� La surtension d'activation qui résulte de la barrière énergétique que doit franchir un 

cation lors du passage à travers la double couche jusqu'à sa décharge et de son 

incorporation dans le réseau de la nouvelle phase en formation. Elle comporte aussi la 

surtension de cristallisation qui se produit lorsque le mécanisme de nucléation 

intervient dans la cinétique du processus global. 

II.  3. 1 Influence de paramètres d’électrodéposition sur les dépôts 

Plusieurs approches empiriques ont essayé de corréler les propriétés finales aux 

conditions d’élaboration, la réaction de déposition électrolytique et la qualité du dépôt final 

dépendent essentiellement de l’action exercée par la modification des divers paramètres, tel 

que: 

- Le potentiel ou la densité du courant imposé à la cathode: dans le cas où les 

phénomènes de transfert de masse n’interviennent pas, nous pouvons nous attendre, aux 

fortes surtensions à une augmentation de la concentration en adions à la surface. Ceci 

faciliterait la germination et affinerait la taille de grains. De façon générale, il est considéré 

que la taille des grains est contrôlée par les processus de nucléation/croissance, en d’autres 

termes par la surtension imposée[24]. L’utilisation d’une surtension élevée permettrait 

d’obtenir des dépôts de surface lisses, et permettrait aussi d’affiner la taille de grain en 

augmentant la vitesse de nucléation. 

- La température d’électrolyse: la température peut également jouer un rôle important 

sur les propriétés structurales de dépôts, puisque de façon générale les facteurs qui 

favorisent la diffusion superficielle vont conduire à une augmentation de la taille de grain 

[25]. 

- La nature du métal à déposer: des dépôts à forte taille de grains sont obtenus pour 

des métaux ayant des points de fusion peu élevés etinversement les faibles tailles de grains 

sont obtenues pour des métaux présentant des pointsde fusion élevés. 
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- La nature du substrat et son état de surface: Selon Bergstresseret al. [26],les défauts 

structuraux (taille de grains, macles, …) sont accentués par le transport de masse à la 

surface de cathode. La rugosité de surface peut être faible si le substrat ne présente pas de 

défauts, si l’électrolyte est de grande pureté et si la surtension est faible. La morphologie 

peut changer avec l’épaisseur du dépôt.  

- Les additifs organiques ou minéraux: Plusieurs travaux rapportent que la taille de 

grain et la microstructure sont affectées par l’adsorption d’espèces qui inhiberaient la 

croissance des films. Watanabe [27], a montré que l’inhibition est due à la présence à la 

surface de l’électrode d’espèces (molécules, atomes ou ions) qui s’adsorbent sur certains 

sites, entravent les processus cathodiques et déterminent lamicrostructure des dépôts. Les 

inhibiteurs pourraient être les différents anions de l’électrolyte (Cl-, SO4
2-, NH2SO4

2-, …) 

ou des espèces organiques (additifs). 

 

I.  4Oxyde de zinc (ZnO) 

L’oxyde de zinc (ZnO) est actuellement au centre de très nombreuses études et 

publications [28] grâce à ses propriétés tout à fait remarquables qui en font un matériau 

recherché dans des domaines d’application extrêmement divers (électronique, optique, 

optoélectronique, conversion photovoltaïque, catalyse, pharmacie, cosmétique). Le ZnO 

est un semi-conducteur de type n à large bande interdite, autour de 3,37 eV [29]qui lui 

permet d’être transparent au spectre solaire dans le visible. De plus, il possède une énergie 

de liaison excitonique de l’ordre de 60 meV[30]ce qui en fait un bon candidat pour des 

dispositifs émissifs. 

 

Figure I.11: Structure cristalline de ZnO (Wurtzite). 
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I.4. 1Propriétés de ZnO 

I.4. 1. 1 Propriétés structurales

L'essentiel des matériaux II

blende ou bien encore hexagonale (W

entouré de 4 cations disposés 

coordination tétraédrique est caractéristique d'une

on trouve aussi un caractère de liaison de type 

augmentation du gap par rapport à ce qu'on pourrait attendre d'

uniquement des liaisons covalentes

Dans le cas de ZnO, l'ionicité réside à la limite entre un semi

covalent etionique. Le ZnO peut donc partager les structures wurt

encore Rocksalt comme présenté sur la fi

phase wurtziteestthermodyna

substrat possédant une géométrie cubique, on p

Pour stabiliser le ZnO sous forme R

relativement élevée [31]. 

Figure I.12: Possibles structures cristallines de ZnO

wurtzite.Les sphères grises représentent des atomes de zinc, alors que les sphères noires 

des atomesd’oxygène[31]. 

 

Propriétés structurales 

matériaux II-VIcristallisent sous forme Rocksalt, Zinc 

hexagonale (Wurtzite). Dans ce dernier cas, chaque anion est 

entouré de 4 cations disposés aux coins d'un tétraèdre, et vice versa. Ce type de 

coordination tétraédrique est caractéristique d'unenature de liaison de type covalente, mais 

on trouve aussi un caractère de liaison de type ionique substantiel

augmentation du gap par rapport à ce qu'on pourrait attendre d'un matériau

uniquement des liaisons covalentes[31]. 

s le cas de ZnO, l'ionicité réside à la limite entre un semi-

covalent etionique. Le ZnO peut donc partager les structures wurtzite, zinc blende ou bien 

comme présenté sur la figure I.12. Dans des conditions ambiantes, seu

phase wurtziteestthermodynamiquement stable. En effectuant une croissance à partir d'un 

substrat possédant une géométrie cubique, on peut stabiliser le ZnO en phase Zinc b

r stabiliser le ZnO sous forme Rocksalt, il faut effectuer une croiss

structures cristallines de ZnO: (a) Rocksalt, (b)

wurtzite.Les sphères grises représentent des atomes de zinc, alors que les sphères noires 

 

| 32 

Chapitre I 

ksalt, Zinc de type 

urtzite). Dans ce dernier cas, chaque anion est 

d'un tétraèdre, et vice versa. Ce type de 

nature de liaison de type covalente, mais 

ionique substantiel qui implique une 

un matériau présentant 

-conducteur de type 

zite, zinc blende ou bien 

Dans des conditions ambiantes, seule la 

En effectuant une croissance à partir d'un 

eut stabiliser le ZnO en phase Zinc blende. 
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b) Zinc blende et (c) 

wurtzite.Les sphères grises représentent des atomes de zinc, alors que les sphères noires 
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La structure wurtzite possède une cellule de base avec deux paramètres de maille a 

et cquiprésentent un ratio  � ¤⁄ � W8/3 � 1.633, dans le cas parfait. Expérimentalement, 

la valeur dece ratio est inférieure à celle du cas idéal, comme c'est le cas pour GaN, pour ce 

matériau il aété postulé que si ce n'était pas le cas, cela mènerait à la formation d'une phase 

Zinc blende [32]. 

La structure Wurtzite est constituée de deux sous réseaux hexagonaux 

s'interpénétrant, chacunconstitué d'un type d'atomes, déplacés l'un par rapport à l'autre d’un 

rapport de 3/8 (dans lecas idéal) selon l'axe c.Du fait de l'absence de plan d'inversion 

perpendiculaire à l'axe c dans le ZnO de typeWurtzite, on se retrouve avec un matériau de 

type polaire, c'est-à-dire qu'on se retrouve soit avecdes atomes de zinc en surface, soit avec 

des atomes d'oxygène. Il est important de différencier ces deux cas du fait des charges 

depolarisation[31].Les paramètres de maille dépendent de différents facteurs, à savoir la 

concentration en électronslibres, la présence de défauts et d'impuretés, la présence de 

contraintes et la température. 

I.  4. 1. 2 Propriétés électriques  

Le ZnO est un semi-conducteur du groupe II-IV qui présente une bande interdite 

d'environ 3,3 eV, ce qui permet de le classer parmi les semi-conducteurs à large bande 

interdite [33]. Cette valeur de bande interdite peut varier suivant le mode de préparation  et 

le taux de dopage, entre 2,88 eV et 3,45 eV [34]. Il est possible de modifier largement les 

propriétés du ZnO par dopage: 

� Soit en s’écartant de la stœchiométrie ZnO, principalement par l’introduction d'atomes 

de zinc en excès en position interstitielle, ou par la création de lacunes d'oxygène (les 

centres créés se comportent alors comme des donneurs d’électrons) [35]; 

� Soit en substituant des atomes de zinc ou d'oxygène du réseau par des atomes 

étrangers de valence différente (élément du groupe III, F-, Cl-) [36,37]. 

Il est intéressant de noter ici que le dopage de ZnO avec l’aluminium fait diminuer 

laconcentration de Zn en position interstitielle, réduisant de ce fait la rapidité d’oxydation 

du Zn[38]. Ce phénomène peut revêtir une grande importance puisque cela 

réduiraitconsidérablement l’adsorption d’oxygène qui a été une des causes principales de 

limitation del’utilisation de ZnO comme conducteur transparent.En pratique, on obtient 

uniquement par dopage une semi-conductivité de type n. Lestaux de dopage obtenus 
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peuvent être très élevés (de l’ordre de 1020 atomes/cm3) [34], permettant d'atteindre des 

résistivités très faibles (de l’ordre de 10-4
Ω.cm) [39]. 

On rappelle que la structure électronique de l'oxygène et de zinc a ces 

configurations suivantes : 

O: 1s2 2s2 2p4 

Zn: 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2 

Les états 2p de l'oxygène forment la bande de valence et les états 4s du zinc 

constituent la bande de conduction du semi-conducteur ZnO. Donc pour former une liaison 

ionique, l’atome de zinc doit céder ces deux électrons de l’orbitale 4s à un atome 

d’oxygène qui aura par la suite une orbital 2p pleine à 6 électrons. La réaction de formation 

de ZnO est la suivante: 

Zn2+ + 2 e- + ½ O2→ ZnO (I.83) 

La figure I.13 illustre l'allure de la structure de bande du ZnO. Dans cette structure 

il existe en réalité six bandes Γ résultantes des états 2p de l'oxygène, et les plus bas des 

bandes de conduction ont une forte contribution des états 4s du Zinc. 

    
Figure I.13:Structure de bande mesurée pour l’oxyde de zinc en symétrie Wurtzite [40]. 

Cette figure indique que le ZnO est un semi-conducteur à gap direct vu que le 

minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont situés au 

même point Γ. Quant à ces propriétés de conduction, le ZnO stœchiométrique est isolant 
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mais il devient dégénéré de type n suite à la présence de défauts systématiques comme les 

lacunes d’oxygène et les atomes de zinc en position interstitielle. 

I.  4. 1. 3 Propriétés physiques 

Le tableau I.1 rassemble des différentes propriétés physiques de ZnO. Un autre 

avantage du ZnO est le fait que ses composants sont non toxiques et très abondants sur 

terre. C’est un atout indéniable car il permet de réduire les coûts de production. 

Tableau I.1:Propriétés physiques de l’oxyde de zinc sous la forme Wurtzite[41,42]. 

Propriété valeur 

Paramètres de maille à 300°K 

a0 

c0 

c0/a0 

 

0.32495 nm 

0.52069 nm 

1.602 (1.633pour la structure 

hexagonale idéal) 

Masse volumique 5.606 g cm-3 

Phase stable à 300 K Wurtzite 

Point de fusion 1975°C 

Conductivité thermique 1-1.2 W m-1 K-1 

Coefficient d’expansion linéaire (°/C) a0:5,6×10-6, c0:3,0×10-6 

Constante diélectrique statique 8,656 

Indice de réfraction  2,008 - 2.029 

Energie de la bande interdite  3,4 eV (direct) 

Concentration des porteurs intrinsèques < 106 cm-3 

Energie de liaison de l’excitons   60 meV 

Masse effective de l’électron 0,24 

Mobilité Hall de l’électron à 300 K pour 

une conductivité de type n faible  

200 cm2V-1s-1 

Masse effective du trou 0,59 

Mobilité Hall du trou à 300 K pour une 

conductivité de type p faible 

5- 50 cm2V-1s-1 

 

I.  4. 1. 4Propriétés optiques et luminescences 
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L’oxyde de zinc est un matériau transparent dont l’indice de réfraction sous la 

forme massive est égal à 2 [43]. Sous forme de couche mince, son indice de réfraction et 

son coefficient d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration. L’indice de 

réfraction a une valeur qui varie entre 1,90 et 2,20 suivant les auteurs [44]. L’amélioration 

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

augmentation de l’énergie de la bande interdite [45,46]. Le ZnO dopé entre dans la classe 

des oxydes transparents conducteurs dits OTC (transparent conductiveoxide : TCO). Très 

peu dopé, il peut être utilisé en luminescence. 

Sous l'action d'un faisceau lumineux de haute énergie (E>3,4 eV) ou d’un 

bombardement d'électrons, le ZnO émet des photons; ce phénomène correspond à 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 550 nm). 

Dans les couches minces stœchiométriques de ZnO, la luminescence visible est due aux 

défauts qui sont liés aux émissions des niveaux profonds, tels que les interstitiels de zinc et 

les lacunes d’oxygène [47].Shibataet al.[48] ont rapporté que l’étude des propriétés de 

photoluminescence des couches dans la région du visible peut fournir des informations sur 

la qualité et la pureté du matériau. 

Comme la luminescence dépend du dopage du matériau, on utilise cette propriété 

dans les dispositifs optoélectroniques comme les écrans à tubes cathodiques, les diodes 

électroluminescentes pour l’affichage couleur, la signalisation ou l’éclairage. Récemment, 

l’émission des films de ZnO a été étudiée intensivement en raison de son efficacité 

luminescente élevée, de sa propriété non ohmique et de sa grande énergie de liaison 

d’excitation (60 meV). Celle-ci est plus grande que celle de ZnS (20 meV) et de GaN (21 

meV) [49] et de plus, le ZnO peut être préparé à une plus basse température que ces deux 

autres matériaux. 

Le but des recherches en photoluminescence est d’obtenir un matériau pouvant 

émettre dans l’ultraviolet par suite de transitions entre la bande de conduction et la bande 

de valence. La plupart des auteurs ont indiqué que le centre d’émission UV pourrait être 

une transition d’excitation [50,51]. D’autres auteurs ont supposé que l’émission verte est 

provoquée par différents défauts intrinsèques dans le film de ZnO tels que les lacunes 

d’oxygène ou le zinc interstitiel [52,53]. 
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I. 4. 2 Application du ZnO 

L’oxyde de zinc peut être élaboré par différentes méthodes physiques et chimiques 

tels que: le dépôt chimique en phase vapeur (CVD) [54], le dépôt physique en phase 

vapeur (PVD) [55], l’ablation laser [56] et la pulvérisation cathodique [57] etc. Ces 

méthodes permettent de faire des dépôts de bonne qualité mais elles nécessitent un 

investissement financier important pour la mise en place et pour l’entretien des 

équipements. Cependant d’autres méthodes d’élaboration moins coûteuses et faciles à 

mettre en œuvre se sont développées récemment: la méthode sol-gel [58,59], le procédé de 

spray pyrolysis [60], et enfin la méthode électrochimique [61]. Cette dernière méthode a 

été développée entre autre par Izaki et Omi [62] ainsi que Lincot et al. à la fin des années 

1990 [63-65]. 

Les domaines d’applications de ZnO sont extrêmement variés. Le ZnO est déjà 

utilisé dans certains domaines comme la catalyse, les varistances (résistances variables) ou 

les crèmes de protection solaire, mais c’est bien dans le domaine de l’électronique, de 

l’optique et de la mécanique que les propriétés de ZnO paraissent les plus prometteuses. 

Dans ce qui suit, nous citons quelques-unes de ses principales applications. 

I.  4. 2. 1 Oxyde Transparent Conducteur (OTC) 

L’oxyde de zinc est un matériau qui fait partie de la famille des OTC. De nombreux 

matériaux sont actuellement utilisés comme OTC, nous citons: In2O3, In2O3:Sn (ITO), 

In2O3:F (FTO), ZnO, ZnO:Al, ZnO:F, Cd2SnO4, SnO2…etc [66]. L’obtention de tels 

matériaux présentant un bon compromis entre transparence à la lumière visible et bonne 

conductivité électrique constitue un enjeu industriel important. Le facteur de qualité Q d'un 

film mince OTC peut être défini comme le rapport entre la conductivité électrique et 

l’absorbance optique dans le visible. Gordon [67], a calculé les facteurs de qualité des OTC 

les plus utilisés, les résultats montrent que le ZnO dopé fluore (ZnO:F) et le Cd2SnO4 

présentent la plus grande valeur de 7 Ω
-1, suivi du ZnO dopé aluminium (ZnO:Al) avec un 

facteur de 5 Ω-1 puis l’oxyde d’indium dopé étain ITO (In2O3:Sn) avec un facteur de 4 Ω-1. 

I. 4. 2. 2 Cellules photovoltaïques 

Les cellules solaires sont des systèmes constitués de matériaux semi-conducteurs 

qui possèdent la faculté de transformer l’énergie solaire en énergie électrique. Cette 

transformation est due à l’effet photovoltaïque du matériau utilisé qui permet de capter 

l’énergie des photons reçus pour libérer des porteurs de charge de la bande de valence à la 
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bande de conduction. Actuellement, la plupart des cellules solaires sont réalisées à partir de 

Silicium.Dans une cellule photovoltaïqu

transparent ou de couche réflectrice ou encore sert à éviter tout courant de fuite entre la 

couche absorbante et le contact de la cellule comme le montre l’exemple suivant (

I.14). 

Figure I.14:

Lorsque la cellule est éclairée, les photons d’énergie égale ou supérieur à l’énergie 

de la bande interdite communiquent leur énergie aux atomes puis chacun fait passer un 

électron de la bande de valence vers la bande

mouvoir engendrant une paire é

bornes de la cellule, les électrons de la zone n rejoignent les trous de la zone p à travers la 

connexion extérieure donna

éclairement, les photons vont générer des pairs électrons trous et donner un courant 

électrique mesurable. C’est la conversion énergie lumineuse

Figure I.15: Niveaux d’énergie dans une jonction p

éclairement [69]. 

La conversion photovoltaïque nécessite l’utilisation d’une couche 

photoconductrice, dite couche absorbante, qui transforme le rayonnement lumineux en 

paires électrons trous. Par la suite, ces porteurs créés sont collectés en réalisant une 

 

bande de conduction. Actuellement, la plupart des cellules solaires sont réalisées à partir de 

Dans une cellule photovoltaïque, une couche mince de ZnO sert de contact 

transparent ou de couche réflectrice ou encore sert à éviter tout courant de fuite entre la 

couche absorbante et le contact de la cellule comme le montre l’exemple suivant (
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est éclairée, les photons d’énergie égale ou supérieur à l’énergie 

de la bande interdite communiquent leur énergie aux atomes puis chacun fait passer un 

électron de la bande de valence vers la bande de conduction et laisse un trou capable de se 

mouvoir engendrant une paire électron-trou (Figure I.15). Si une charge est placée aux 

bornes de la cellule, les électrons de la zone n rejoignent les trous de la zone p à travers la 

connexion extérieure donnant naissance à une différence de potentiel. Donc sous 

éclairement, les photons vont générer des pairs électrons trous et donner un courant 

électrique mesurable. C’est la conversion énergie lumineuse-électricité. 

Niveaux d’énergie dans une jonction p-n et formation du courant sous 

La conversion photovoltaïque nécessite l’utilisation d’une couche 

photoconductrice, dite couche absorbante, qui transforme le rayonnement lumineux en 

paires électrons trous. Par la suite, ces porteurs créés sont collectés en réalisant une 
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jonction à la surface de cette couche absorbante. Cette jonction peut être soit une 

homojonction (Figure I.16a)[70], c’est le cas de la filière classique silicium, soit une 

hétérojonction (Figure I.16b)[71], c’est-à-dire une jonction avec deux semi-conducteurs 

différents, soit une jonction Schottky (Figure I.16c)[72], c’est-à-dire un contact métal-

semi-conducteur.  

 

Figure I.16:Représentation schématique de différents types des jonctions: 

a)Homojonction, b) Heterojonction et c) Jonction de Schottky. 

Cette figure nous permet de constater que deux couches de ZnO sont utilisées, une 

pure et l’autre dopée à l’aluminium. La couche de ZnO intrinsèque, donc non-conductrice, 

évite tout courant de fuite entre la couche absorbante et le contact supérieur. Cette couche 

pourrait être évitée si on dépose une couche tampon (CdS par exemple) plus épaisse. Quant 

à la couche dopée, elle sert de contact transparent, car pour qu’elle soit utilisable dans une 

telle structure, la couche de ZnO doit être simultanément transparente et conductrice c'est-

à-dire un OTC. 

Une récente étude [73] a montré que l’utilisation du ZnO en surface et sous certaine 

condition peut également améliorer l’efficacité de la cellule solaire. Les auteurs montrent 

en effet que selon le mode d’élaboration, le ZnO peut faire apparaître une surface plus ou 

moins rugueuse. La rugosité est un élément important pour la réalisation de cellules 

solaires. En effet, plus la surface de la cellule est rugueuse, plus la lumière peut se diffuser 

dans le matériau (Figure I.17). Ceci a pour conséquence d’allonger le parcours des photons 

et d’augmenter les chances d’absorber la lumière pour libérer des porteurs de charge. La 

rugosité du ZnO dépend de ses paramètres technologiques de dépôt et il est dans ce cas 

important de les contrôler. 
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Figure I.17: Influence de la rugosité de la surface de couche sur l’absorption de la 

lumière [73]. 

I. 4. 2. 3 Diodes Electro-Luminescentes (DEL) 

Une diode électro-luminescente (LED: Light-Emitting Diode) est un composant 

optoélectronique transformant l'électricité en lumière. La grande force des DELs est dues 

au fait qu’elles permettent de produire de la lumière avec une très faible tension (quelques 

volts) et un très bon rendement lumière/énergie, elles ne chauffent presque pas et ont une 

très longue durée de vie. 

Les DELs ont envahi le marché de l’éclairage, que ce soit par la lumière rouge, 

jaune, bleu ou blanche. Le facteur clé pour une efficacité maximale est la génération et 

l’extractionde la lumière. Les DELs classiques sont fabriqués à base d’une jonction p-n 

constituée de deux couches de GaN, une dopée n et l’autre dopée p, le tout déposé sur 

silicium ou saphir. Afin d’améliorer la génération de la lumière, le ZnO en couche mince 

est introduit [74]. Son utilisation réduit considérablement les dislocations dans le GaN. 

Ainsi, les DELs classiques dont les dislocations limitent la luminosité et la durée de vie de 

la diode se voit changer avec un dépôt d’une couche mince de ZnO. Les diodes obtenues 

sont plusbrillantes ce qui augmente leur efficacités et leur durée de vie.  

Nous montrons dans la Figure I.18 une telle hétérostructure élaborée par Alviet 

al.[75]. Les auteurs ont étudié l'effet du recuit dans l'argon, l'air, l'oxygène et l'azote sur les 

performances électroluminescentes de cette diode.Il a été observé que le recuit sous l'azote 

et l'oxygène a fortement affecté les émissionsvertes, jaunes, orange, et rouge de nanotubes 

de ZnO.L'intensité des émissions verte, jaune, orange et rouge ont été augmenté 
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progressivement après le recuit dans l'air et l'oxygène, et elles ont diminué dans l'argon.Par 

contre lorsque la structure est recuite sous azote, l'émission rouge dans la gamme 690-750 

nm a été augmentéeetdiminuéedans la gamme 620-690 nm en comparant avec l’échantillon 

non recuite. Cette étude nous permet de constater que l’existence des défautsdansles 

niveaux profonds produite des émissions rouge dans le ZnO. 

 

Figure I.18:Représentation schématique d’uneDiodeElectro-Luminescente à base de ZnO 

[75]. 

Ces résultats nous montrent l’impact non négligeable des traitements post dépôt du 

matériau sur ses propriétés optiques. 

I. 4. 2. 4 Capteurs de gaz  

Les oxydes métalliques tels que SnO2 [76], In2O3 [76] ou ZnO [77] sont des semi-

conducteursà grand gap dont la conductivité dépend fortement de la nature du 

gazenvironnement. Ainsi la présence d’un gaz réducteur (CO, hydrocarbures, H2…) va 

entraînerune augmentation de la conductivité de l’oxyde métallique alors que la présence 

d’un gazoxydant se traduira par un comportement inverse. Le seuil de détection, la 

reproductibilité, lastabilité dans le temps sont étroitement liés aux matériaux employés, 

qu’il s’agisse de leurcomposition, de leur morphologie ou de leur état de surface. On citera 

à titre d’exemplequelques références bibliographiques relatives à l’utilisation de couches 

sensibles de capteursde gaz à base de ZnO pour la détection du dioxyde d’azote [78] ou du 

monoxyde de carbone[79,80]. 
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I.  4. 2. 5 Ferromagnétisme à température ambiante 

Un autre domaine extrêmement intéressant pour le ZnO réside dans la possibilité de 

ledoper par des éléments du groupe 3d. En effet, le dopage par de tels ions 

permettraitd’observer des transitions ferromagnétiques proches de la température ambiante 

(Figure I.19)[81]. Si la possibilité de fabriquer des structures ferromagnétiques à 

température ambianteétait concrétisée, cela pourrait ouvrir la voie à de nouveaux systèmes 

électroniques basés surle spin magnétique avec, comme possibles applications des 

transistors à effet de champsmagnétique. 

 

Figure I.19:Température de Curie calculée pour différents semi-conducteurs avec un 

dopage 5% de Mn et de 3.5×1020 trous cm−3 [81]. 

Du point de vue théorique, la compréhension des mécanismes responsables du 

ferromagnétisme dans les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) a été beaucoup 

avancée par Dietlet al. [81], publié en 2000, où les auteurs présentent un modèle théorique 

pour expliquer le ferromagnétisme dans GaMnAs puis étendent ce modèle aux autres semi-

conducteurs. La figure I.18montre la température de Curie prédit par ce modèle pour un 

certain nombre de semi-conducteurs magnétiques dilués. Le modèle prédit pour GaMnN et 

ZnMnO une température de Curie supérieure à la température ambiante, ce qui a motivé 

les études récentes sur ces matériaux. Toutefois, le semi-conducteur dilué magnétique le 

plus étudié est actuellement le GaMnAs. Les propriétés de transport tunnel de ce semi-

conducteur ainsi qu’une introduction au magnétisme dans les semi-conducteurs sont 

données par Mattana [82]. 
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I. 4. 3 Dopage de ZnO   

Avant de parler de dopage de l’oxyde de zinc par des éléments étrognés, il faut 

noter que cet oxyde possède des défauts dans sa structure, comme: les lacunes d’oxygènes, 

le zinc interstitiel etle zinc en site oxygène(Figure I.20). 

 

Figure I.20: Bande interdite de ZnO avec les différents niveaux de défauts[83]. 

I.  4. 3. 1 Les lacunes d'oxygène 

La lacune d'oxygène (VO) est un des défauts ponctuels intrinsèques la plus courante 

dans le ZnO [84]. On la trouve sous deux formes stables à l'équilibre thermodynamique, 

V0
O et V2+

O qui forment des niveaux donneurs dans la bande interdite respectivement à 

0.18 eV et 0.87 eV de la bande de valence. Toutefois, il s'agit de niveaux profonds qui ne 

devraient donc pas participer à la conduction de type n [85], contrairement à ce qu'on peut 

trouver régulièrement dans la littérature.  

I.  4. 3. 2 Le zinc interstitiel 

Il existe deux sites possibles pour le zinc interstitiel (Zni) dans ZnO, un site 

octaédrique et un site tétraédrique. Mais, en s'intéressant à des considérations de taille, on 

s'attend à ce que seul le site octaédrique soit stable [86]. En effet, dans le cas du site 

tétraédrique, la distance entre l'atome de zinc et son plus proche voisin est de ~0.8 d0 (avec 

d0 la longueur de la liaison Zn-O selon l'axe c); alors que dans le cas du site octaédrique 

cette longueur vaut ~1.07 d0. De plus, il a été montré que Zni en site octaédrique est stable 

et qu'en site tétraédrique il se situe à 0.9 eV au-dessus et relaxe spontanément vers un site 

octaédrique [84, 87]. 
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De plus, le zinc interstitiel est un défaut ayant une énergie de formation importante 

[84] surtout lorsque le niveau de Fermi est proche du minimum de la bande de conduction, 

on s'attend donc à avoir une faible concentration en Zni dans un matériau de type n. 

Pourtant, le fait que seul Zn2+
i soit stable en fait un donneur peu profond avec une énergie 

d'ionisation de 30±5 meV [88]. Il pourra donc participer à la conduction de type n, bien 

que au vu de son énergie de formation, il ne puisse l'expliquer à lui seul. Il est à noter de 

plus que Zni possède une énergie d'activation de diffusion faible, 0.57 eV d'après Janottiet 

al.[84], ce qui le rend mobile à partir de 220 K et fait qu'on a de grande chance de le 

trouver sous forme de complexe avec d'autres défauts ou impuretés. 

I.  4. 3. 3 Le zinc en site oxygène 

Le zinc en site oxygène (ZnO) est stable sous sa forme doublement ionisée dans 

ZnO; mais l'énergie de formation de ce défaut est parmi les plus importantes de celles des 

défauts ponctuels intrinsèques. Elle est donnée supérieure à 6 eV quelques soient les 

conditions de croissance pour un matériau de type n [84]. On peut donc dire, en première 

approximation, que ZnO ne participe pas à la conduction de type n dans ZnO. 

I.  4. 3. 4 Les dopants de ZnO 

Généralement la conductivité électrique de type n de ZnO est facilement obtenue 

par le dopage avec les éléments du groupe IIIA (Al, Ga, In, etc) comme substituant de zinc, 

ou par les éléments du groupe VIIA (F, Br, etc) comme substituant de l’oxygène [89]. Ces 

éléments s’incorporent dans le réseau de ZnO en formant des niveaux donneurs peu 

profonds qui contribuent à la conduction électrique de ZnO. Une conductivité électrique 

élevée des couches minces de ZnO avec une concentration des électrons libres d’environ 

1020cm−3 a été obtenue pour ZnO dopé Al et ZnO dopé Ga [90]. Le ZnO de type "n"a été 

aussi réalisé en utilisant le co-dopage par les éléments du groupe IIIA et du groupe VIIA 

(F, In). Peu de travaux sur le ZnO dopé F sont rapportés dans la littérature. Cependant, le F 

est un élément adéquat du a son rayon ionique similaire à celui de l’oxygène.  

L’une des difficultés de l’utilisation de ZnO pour des nouvelles applications dans 

les dispositifs optoélectroniques est l’obtention du dopage de type p fiable et reproductible 

[89]. Les éléments du groupe IA et du groupe VA sont des candidats pour cedopage, mais 

certains d’entre eux forment des niveaux accepteurs profonds et par conséquent ne sont pas 

utiles [89]. Le co-dopage de ZnO pour obtenir une conductivité électrique de type "p" a été 
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aussi proposé [89]. Les calculs ont prévu que l’azote (N) est un bon candidat pour les 

dopants de type p dans ZnO [91]. 

I.  4. 4 Effet du dopage sur les propriétés du ZnO 

I.  4. 4. 1 Cinétique d’électrodéposition 

Plusieurs auteurs ont utilisé l’électrodéposition pour élaborer des nanostructures de 

ZnO dopé par différents ions métalliques. En fait, tous ces auteurs ont un point commun 

qui est l’effet catalytique des ions métalliques sur la réaction de réduction des précurseurs 

oxygénés[92-94].Lupanet al.[93,94]ontpubliés deux travaux en 2011 sur 

l’électrodéposition de ZnO,le premier dopé en Cd et le deuxième en Cu. Ils ont constaté 

que les ions dopants accélèrent la réduction de précurseur oxygéné. 

Une autre étude électrochimique a été faite parKemellet al.[95]concernant 

l’élaboration des nanostructures de ZnO non dopées et dopées en Al à partir d’un bain 

nitrate.Les voltamogrammes obtenues montrent que, dans les deux cas, l’augmentation du 

courant cathodique est provoquée par la réduction des ions nitrates.En effet, la présence 

des ions Al3+facilite la réduction des nitrates, ceci est en accord avec la formation de 

l'hydroxyde d'aluminium qui est thermodynamiquement plus favorable que celui de 

l'hydroxyde de zinc [96]. 

I.  4. 4. 2 Propriétés morphologiques 

L’état de surface des couches minces est une donnée importante dans la 

compréhension de quelques propriétés telle que la morphologie, la rugosité et la taille 

moyenne des cristallites. Le contrôle de la forme des nanostructures est d’une importance 

capitale pour des applications en nanotechnologie. La morphologie des nanostructures de 

ZnO dépend des conditions d’élaboration (température, concentration, temps de déposition, 

éléments dopants, etc.). Les techniques de caractérisation les plus utilisées par les 

chercheurs pour identifier la morphologie et les formes des cristallites sont la microscopie 

à force atomique (AFM)et la microscopie électronique à balayage (MEB). 

Dinget al.[97]ont été utilisés l’AFM pour caractériser la surface des nanostructures 

de ZnO et de ZnO: Al.Ilsont remarqué que les films de ZnO:Al préparées par la technique 

de la pulvérisation magnétronprésententune morphologie colonnaire avec une diminution 

de la taille des cristallites et une augmentation de la rugosité lorsque le taux de 

dopageaugmente. 
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D’autre part,Znaidiet al.[98]ont élaboré des couches minces de ZnO et d’AZO par 

la méthode de sol-gel. Une diminution de la rugosité a été observé lorsque le taux de 

dopage en Al est augmenté de 0 jusqu’à 2 at.%.Un comportement similaireest observé par 

Tsayet al. [99],en dopant le ZnO par le Sn. 

A-Juárezet al.[100]ont effectué une comparaison entre les couches minces de ZnO 

non dopées et co-dopées en Al-F. Les résultats de l’AFM montrent que les échantillons 

dopés deviennent moins rugueux par apport à ceux non dopés.  

Par ailleurs, des couches minces de ZnO non dopées et dopéespar différents ions 

métalliques ont été obtenues par la déposition électrochimique. Différentes morphologies 

de ZnO, tels que les nano-plaques, les nanoparticules, ainsi que des films denses peuvent 

être obtenus par le dopage en Cu2+, In3+ et Al3+, respectivement[101].Il est évident que les 

ions dopants ont donné un grandeffet sur la morphologie des couches minces de ZnO. 

I.  4. 4. 3 Propriétés structurales  

Zi-qiang et al. [102] ontmontré que les couches AZO présentent une structure 

hexagonal wurtzite de ZnO et une croissancepréférentielle suivant l’axe cristallographique 

c. L’augmentation du taux de dopage en Al détériore la cristallinité des films. Egalement, 

un décalage de la position de 2θ vers les angles les plus petites est observé. Cela est 

confirmépar Mess et al. [103]. Par contre, Kim et al. [104]ont remarqué que la position du 

pic (002)se déplace vers les grands angles en comparant aux films de ZnO non dopés avec 

une diminution de la taille des cristallites.Cetteévolution est en accord avec les mesures 

effectuées par Fuet al.etTakciet al.[105, 106]. 

Le traitement thermique est unfacteur déterminant, c'est-à-dire le choix judicieuxde 

la température de recuit améliore les propriétés structurales de la couche. Certains auteurs 

[105, 107] ont jouésur la température de recuit, ils ont remarqué que l’augmentation de la 

température de recuitaméliore la cristallinité des couches d’AZO. Xueet al. [108] ont 

montré qu’à partir de la température 750 °Cla cristallinité se détériore. 

I.  4. 4. 4 Propriétés optiques 

L’effet du dopage en Al sur les propriétés optiques des nanostructures de ZnO a été 

étudié par Mazilu et al.[109].Dans la région visible, ils concluent que la transmission et le 

gap optique augmentent avec l’augmentation de la concentration de l’Alavec la diminution 

de la réflectance. Srinetet al. [110] ont étudié l’effet des ions Al sur les couches minces de 

ZnO par la méthode dite la décomposition thermique.Ils concluent quela bande optique 
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calculée par les spectres d’absorption se déplace vers le bleu, ce phénomène est attribué à 

l’augmentation de la concentration des porteurs de charges (Effet de Burstein-Moss). Autre 

étude montre que l’augmentation de taux de dopage en Al affecte la transmission des 

couches minces de ZnO [111]. 

Selon les études théoriques et expérimentales, ZnO possède des propriétés de 

photoluminescence(PL) dans les régions UV-visible. L’émission UV ou l’émission 

excitonique à 380 nmestdue à la recombinaison de paire électron-trou, tandis que 

lesémissions dans la partie du visible sont dues aux défauts de ZnO. L’origine de 

chaqueposition de la bande PL de ZnO, est déterminée parDjurisicet al.[112]. 

I.  4. 4. 5 Propriétés électriques 

D’une manière générale, l’oxyde de zinc non dopé est considéré comme un semi-

conducteur de type n. Il est possible de modifier la résistivité électrique de ZnO par 

dopage, en introduisant des atomes de zinc en excès en position interstitielle, ou en créant 

des lacunes d’oxygène. Ces interstitiels de zinc et ces lacunes d’oxygène ainsi créés, se 

comportent comme des donneurs d’électrons, et conduisent à une diminution de la 

résistivité électrique du matériau [113]. 

Les valeurs de la résistivité électrique de ZnO en couche mince se situent dans une 

gamme de 10-4-109Ω.cm [114-116]. Ces valeurs sont très dépendantes des paramètres 

technologiques et en particulier du dopage en éléments étranges. 

Han et al. [39] ont élaboré des couches minces de ZnO non dopées et dopées en Al 

par électrodéposition à partir d’un bain nitrate. Ils ont montré que la résistance du ZnO 

diminue jusqu’à 13.8 Ω.cm avec l'augmentation du rapport initiale de Al3+/Zn2+à 0.001, 

puis elle augmente brusquement. Ces auteurs attribuent cette augmentation à la formation 

de Al2O3, qui est connu comme un bon isolant, avec le ZnO. La résistivité minimale du 

ZnO dopé en Al est du 8×10-4 Ω.cm. 

Une autre étude a été faite parBenhaouaet al. [111], ils ont préparés des couches 

minces de ZnO dopéesen Al par la méthode de pulvérisation à ultrason. Dans cette étude la 

résistivité diminue de 20 à 5.26 Ω.cm avec l’augmentation de l’Al de 0 à 3 at.% puis elle 

augmente pour atteindre 7.11 Ω.cm à 3,5 at.% d’Al. La diminution de la résistivité des 

films est expliquée par le déplacement des électrons[117]qui sont libérés par lesions 

donneurs Al3+ en provoquant une augmentation de la densité de porteur de charges.Au-delà 

de 3 at.%,l’augmentation de la résistivité électrique avec le taux de dopage est expliquée 
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par l'augmentation des potentiels de barrière, parce que les atomes introduits sont séparés 

dans les joints de grains, cette interprétation est en accord avec celles mentionnée dans la 

littérature [118-120]. 
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Ce chapitre est consacré à la fabrication et aux caractérisations de nanostructures de 

ZnO non dopées et dopées en Al notés dans le texte AZO. 

Les nanostructures de ZnO ont été déposées sur notre  substrat de FTO à différentes 

concentrations en Al3+ par la méthode potentiostatique. Nous en rappelons dans un premier 

temps brièvement le principe de l’électrodéposition des oxydes métalliques et les 

conditions d’élaboration de nos dépôts. Puis on passe en revue les différentes techniques 

expérimentales d'élaboration et de caractérisation utilisées au cours de ce travail de thèse: 

la voltampérométrie cyclique et la chronoampérométrie ont été utilisées pour étudier la 

cinétique et les mécanismes réactionnels de l’électrodéposition de nanostructures de ZnO. 

Pour l'étude des propriétés morphologiques, structurales, optiques et électriques nous 

avons utilisé la microscopie à force atomique (AFM), la microscopie électronique à 

balayage (MEB), la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie UV-Visible (UV-Vis), 

la spectroscopie Photoluminescence (PL) et la méthode 4 pointes, respectivement.  

II. 1 Principe et conditions d’électrodéposition des oxydes 

Le mécanisme de l’électrodéposition de l’oxyde diffère de celui d’un métal simple. 

La réaction totale simplifiée de la formation de l’oxyde par l’électrodéposition cathodique 

peut être donnée comme suit [1]: 

��������	
�� � �������	
�� � �������	��	 ⟹ �������	��	 � �������� �������� (I.1) 

Avec P (M): précurseur de métal et P (O): précurseur de l’oxygène. Ces derniers 

doivent être dissous dans une solution.  

Le mécanisme d’électrodéposition cathodique d’oxyde peut être divisé en deux catégories 

différentes: 

� Premier cas: le précurseur du couple oxydo-réducteur est l’espèce du métal, comme 

c’est illustré dans la réaction suivante: 

��� � � ! 2#��� � #$% ⇒ �' � 2#$� (I.2) 

La préparation cathodique de Cu2O, un semi-conducteur de type-p, à partir de Cu2+ est un 

exemple de cette méthodologie [2]. 

Le précurseur du métal peut être aussi une espèce complexe LM (L: ligand): 

(������	
�� � �� ⇒ �'  (I.3)  

Généralement L est un peroxyde et LM est le peroxo de l’espèce. L'électrosynthèse de 

WO3 [3], IrO2 [4] et MoO3 [5] est un exemple dans cette catégorie. 
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� Deuxième cas; le précurseur redox est le précurseur de l'oxygène (noté AO). Plusieurs 

précurseurs ont été utilisés tels que O2 [6, 7], NO3
- [8, 9] et H2O2 [10, 11]: 

)�����	
�� � $� � �� ⇒ )� � $� (I.4)
 
 

En présence de l’espèce métallique dissoute dans la solution et par l’augmentation 

locale du pH à la surface de l’électrode, les ions métalliques précipitent directement sur la 

surface de l’électrode comme un oxyde ou un hydroxyde et forment aussi un film qui 

couvre l’électrode.  

��� � �
% $� ⇒ ��/%�+
�, � �

% $� (I.5)
 
 

 A partir des considérations précédentes, on peut affirmer que l'électrodéposition des 

nanostructures d'oxydes mixtes peut être facilitée simplement en mélangeant les 

précurseurs dans le bain de dépôt [1]. 

II. 2 Conditions d’élaboration 

Le montage expérimental que nous avons utilisés (Figure II.1) est constitué d’une 

cellule électrochimique à trois électrodes reliées et contrôlées par un 

Potentiostat/Galvanostat (PGZ340, Radiometer Analytical). Les électrodes que nous avons 

utilisées sont les suivantes: 

� Electrode de travail (ET): Nous avons choisi le verre conducteur (SnO2 dopé en Fluor: 

FTO) comme électrode de travail. Ces substrats sont transparents à la lumière, ce qui 

facilite leurs utilisation dans les mesures optiques. Le substrat FTO est placé à 1 cm de 

l'électrode de référence. 

� Electrode de référence (ER): c’est une Electrode au Calomel Saturé (ECS), dont le 

potentiel par rapport à l’Electrode Normale à Hydrogène (ENH) à 25 °C est + 0.244 V. 

� Contre électrode (CE): c’est une électrode de platine disposée en parallèle avec 

l’électrode de travail pour assurer une bonne répartition des lignes du courant.  
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Figure II.

L’électrodéposition de ZnO non dopé et dopé a été effectuée dans une cellule 

électrochimique de 150 ml contenant 

d’aluminium [Al2(NO3)3] à différentes concentrations en ions 

mM (Tableau II.1). Le nitrate de potassium 

dans la solution comme électrolyte support pour assurer une bonne conductivité électrique. 

La température d’électrolyte a été maintenue à 

bain thermostat. Une plaque de verre couvert d’une couche d’FTO de résistance carrée de 

20 Ω/cm2 a été utilisée comme substrat. Avant d’entamer le processus d’électrodéposition, 

nos substrats sont systématiquement

durant 15 minutes. Les substrats sont ensuite sortis du bain, est rincés abondamment par 

l’eau distillée avant d’être placés dans une solution d’acide nitrique à 45 % [12] sous 

ultrason aussi pendant 2 min (pour ac

séchés à l’air. Ces étapes sont très importantes pour l’obtention des dépôts de bonne qualité 

car la moindre impureté peut engendrer la contamination et le décollement des couches 

déposées.  
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Figure II. 1: Montage électrochimique à trois électrodes.

L’électrodéposition de ZnO non dopé et dopé a été effectuée dans une cellule 

électrochimique de 150 ml contenant 0.1 M du nitrate de zinc [Zn(NO

à différentes concentrations en ions Al3+ variant entre 

). Le nitrate de potassium [KNO3] à une concentration de 

dans la solution comme électrolyte support pour assurer une bonne conductivité électrique. 

La température d’électrolyte a été maintenue à 70 °C pendant l’électrodéposition dans un 

bain thermostat. Une plaque de verre couvert d’une couche d’FTO de résistance carrée de 

a été utilisée comme substrat. Avant d’entamer le processus d’électrodéposition, 

nos substrats sont systématiquement nettoyés par ultrason avec de l'acétone et de l'éthanol 

. Les substrats sont ensuite sortis du bain, est rincés abondamment par 

l’eau distillée avant d’être placés dans une solution d’acide nitrique à 45 % [12] sous 

ultrason aussi pendant 2 min (pour activer la surface du substrat) et finalement ils sont 

séchés à l’air. Ces étapes sont très importantes pour l’obtention des dépôts de bonne qualité 

car la moindre impureté peut engendrer la contamination et le décollement des couches 
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Montage électrochimique à trois électrodes. 

L’électrodéposition de ZnO non dopé et dopé a été effectuée dans une cellule 

Zn(NO3)2] et du nitrate 

variant entre 0,05 et 5 

à une concentration de 1 M a été ajouté 

dans la solution comme électrolyte support pour assurer une bonne conductivité électrique. 

l’électrodéposition dans un 

bain thermostat. Une plaque de verre couvert d’une couche d’FTO de résistance carrée de 

a été utilisée comme substrat. Avant d’entamer le processus d’électrodéposition, 

l'acétone et de l'éthanol 

. Les substrats sont ensuite sortis du bain, est rincés abondamment par 

l’eau distillée avant d’être placés dans une solution d’acide nitrique à 45 % [12] sous 

et finalement ils sont 

séchés à l’air. Ces étapes sont très importantes pour l’obtention des dépôts de bonne qualité 

car la moindre impureté peut engendrer la contamination et le décollement des couches 
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Tableau II.1: Compositions des électrolytes utilisés pour l’électrodéposition de ZnO non 

dopé et dopé en Al. 

Echantillons [[[[Zn(NO3)2]]]] (M) [[[[Al(NO 3)3]]]] (mM)  [[[[KNO3]]]] (M) pH 

AZO0  

 

0.1 

0.00  

 

01 

6.5 

AZO1 0.05 5.6 

AZO2 0.10 5.0 

AZO3 0,50 4.6 

AZO4 5.00 3.9 

 

II. 3 Méthodes électrochimiques 

Un processus électrochimique peut être mis en évidence en soumettant le système à 

toutes sortes de contraintes en courant ou en potentiel. La réponse de celui-ci sera plus ou 

moins aisément exploitable et dépendra fortement de la contrainte imposée. Nous allons au 

cours de cette section présenter un certain nombre de techniques électrochimiques. Elles 

peuvent être utilisées autant pour l'étude des mécanismes réactionnels mis en jeu lors d'un 

processus d'électrodéposition que pour la formation du dépôt lui-même. 

II. 3. 1 Voltamétrie cyclique 

Cette méthode consiste en un balayage en potentiel d’un domaine donné avec une 

vitesse imposée. On mesure alors le courant qui traverse le système en fonction du 

potentiel, ce qui permet d’identifier les réactions électrochimiques se produisant à 

l’interface électrode/électrolyte. Elle offre également la possibilité d’identifier les 

différentes espèces adsorbées et les produits intermédiaires. Les courbes présentant la 

variation de l’intensité du courant en fonction du potentiel est appelé voltamogramme 

(Figure II.2). Par convention, lorsqu’un courant négatif traverse la solution on parle de 

courant cathodique et de courant anodique lorsque celui-ci est positif. 
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Figure II.2:  Allure typique d’un voltampérogramme cyclique de ZnO.

D’une manière plus générale, un voltamogramme est caractérisé par les paramèt

suivants: 

� La vitesse de balayage v

� Le potentiel Ei initial de démarrage du balayage en potentiel et qui est le plus souvent le 

potentiel d’abandon du substrat en contact de l’électrolyte (potentiel du système à i = 0 

A/cm2). 

� Le potentiel d’inversion 

est la limite cathodique). Il permet de limiter les réactions électrochimiques.

� Le potentiel final Ef (ou limite anodique), il peut être égal ou différent du potentiel 

d’abandon.  

II. 3. 2 Chronoampérométrie 

Par rapport à la voltamétrie cyclique,

présente un intérêt capital

nouvelle phase. Elle trouve donc ses applications dans l’étude de la formation 

électrochimique de dépôts semi

quantitativement les phénomènes transitoires de nucléation, puis de croissance cristalline et 

ce grâce à des modèles théoriques 
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Allure typique d’un voltampérogramme cyclique de ZnO.

D’une manière plus générale, un voltamogramme est caractérisé par les paramèt

vb (mV/s). 

initial de démarrage du balayage en potentiel et qui est le plus souvent le 

potentiel d’abandon du substrat en contact de l’électrolyte (potentiel du système à i = 0 

Le potentiel d’inversion Ein, qui est la borne ou le balayage est inversé (dans n

est la limite cathodique). Il permet de limiter les réactions électrochimiques.

(ou limite anodique), il peut être égal ou différent du potentiel 

II. 3. 2 Chronoampérométrie  

Par rapport à la voltamétrie cyclique, l’utilisation de la chronoampérométrie 

capital dans le cas de processus complexes avec formation d’une 

nouvelle phase. Elle trouve donc ses applications dans l’étude de la formation 

électrochimique de dépôts semi-conducteurs. Elle permet alors de mettre 

quantitativement les phénomènes transitoires de nucléation, puis de croissance cristalline et 

ce grâce à des modèles théoriques maintenant bien établis [13]. 
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Allure typique d’un voltampérogramme cyclique de ZnO. 

D’une manière plus générale, un voltamogramme est caractérisé par les paramètres 

initial de démarrage du balayage en potentiel et qui est le plus souvent le 

potentiel d’abandon du substrat en contact de l’électrolyte (potentiel du système à i = 0 

, qui est la borne ou le balayage est inversé (dans notre cas 

est la limite cathodique). Il permet de limiter les réactions électrochimiques. 

(ou limite anodique), il peut être égal ou différent du potentiel 

l’utilisation de la chronoampérométrie 

dans le cas de processus complexes avec formation d’une 

nouvelle phase. Elle trouve donc ses applications dans l’étude de la formation 

et alors de mettre en évidence 

quantitativement les phénomènes transitoires de nucléation, puis de croissance cristalline et 
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Figure II.3

Cette courbe typique peut être divis

� Au début, dans la première zone, le courant augmente brusquement avant de chuter. Ce 

courant correspond à celui de la charge de la double couche et la formation des premiers 

germes. 

� Dans la seconde zone, une augmentation du courant est observée. Cet accroissement est 

du à la croissance des germes indépendants auquel vient 

nouveaux germes. 

� La troisième zone se traduit par une baisse du courant qui est obse

de diffusion autour des germes se chevauchent et lorsque les centres de croissance 

empiètent les uns sur les autres. Cette diminution du courant est due à 

surface effective de l’électrode de travail mais également a 

concentration en espèces électroacti

Si l’allure des courbes est identique, certaines différences apparaissent au niveau de 

la durée des différents intervalles de temps et des intensités obtenues. Une compar

plus approfondie a donc été mise en œuvre afin d’identifie

apparaître suivant les différents paramètres envisagés (électrolyte, potentiel, substrat).
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Figure II.3 : Courbe chronoampérométrique typique.

typique peut être divisée en trois zones de temps [14]: 

Au début, dans la première zone, le courant augmente brusquement avant de chuter. Ce 

courant correspond à celui de la charge de la double couche et la formation des premiers 

Dans la seconde zone, une augmentation du courant est observée. Cet accroissement est 

du à la croissance des germes indépendants auquel vient s’ajouter le

La troisième zone se traduit par une baisse du courant qui est observée lorsque les zones 

de diffusion autour des germes se chevauchent et lorsque les centres de croissance 

empiètent les uns sur les autres. Cette diminution du courant est due à 

surface effective de l’électrode de travail mais également a 

concentration en espèces électroactives à la surface de l’électrode. 

Si l’allure des courbes est identique, certaines différences apparaissent au niveau de 

durée des différents intervalles de temps et des intensités obtenues. Une compar

approfondie a donc été mise en œuvre afin d’identifier ces variations pouvant 

apparaître suivant les différents paramètres envisagés (électrolyte, potentiel, substrat).
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Courbe chronoampérométrique typique. 

Au début, dans la première zone, le courant augmente brusquement avant de chuter. Ce 

courant correspond à celui de la charge de la double couche et la formation des premiers 

Dans la seconde zone, une augmentation du courant est observée. Cet accroissement est 

s’ajouter le développement de 

rvée lorsque les zones 

de diffusion autour des germes se chevauchent et lorsque les centres de croissance 

empiètent les uns sur les autres. Cette diminution du courant est due à une baisse de la 

surface effective de l’électrode de travail mais également a une baisse de la 

Si l’allure des courbes est identique, certaines différences apparaissent au niveau de 

durée des différents intervalles de temps et des intensités obtenues. Une comparaison 

r ces variations pouvant 

apparaître suivant les différents paramètres envisagés (électrolyte, potentiel, substrat). 
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II. 3. 3 Mesure de Mott-Schottky

La variation de 1/C

potentiel de bande plate (assimilable au minimum de la bande de conduction en absence de 

charge d’espace) et la concentration des porteurs de charge des 

d’AZO grâce à la relation de Mott Schottky 

-
./01 2 %

34456781 9: ! :�; !
Où Csc est la capacité interraciale, q est la charge d’électron (1.6 × 10

constante diélectrique (ε = 8.5 pour le 

1014F/cm), ND est la densité de porteurs de charges (dans notre cas 

est la surface d’électrode (≈

d'espace de ZnO, Efb est  le potentiel de la bande plate du semi

étudie. La pente de la courbe 

concentration des porteurs de charges de cette courbe du semi

 <
=>>?@AB< ), et l’extrapolation à 1/

la valeur du potentiel de la bande plate. Ainsi, 

conducteur selon qu’elle est positive (type n) ou négative (type p)

figure II.4. 

Figure II.4:  Courbes de Mott

[18]. 
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Schottky 

1/C2 en fonction du potentiel appliqué permet de déterminer le 

potentiel de bande plate (assimilable au minimum de la bande de conduction en absence de 

charge d’espace) et la concentration des porteurs de charge des nanostructures 

ation de Mott Schottky [15]: 

CD
E F 

est la capacité interraciale, q est la charge d’électron (1.6 × 10

ε = 8.5 pour le ZnO) [16], ε0 est la primitivité du vide 

est la densité de porteurs de charges (dans notre cas se sont les électrons), A 

≈1 cm2), E est le potentiel appliqué à travers la région de charge 

le potentiel de la bande plate du semi-conducteur dans le milieu 

courbe de Mott-Schottky est inversement proportionnelle à la 

concentration des porteurs de charges de cette courbe du semi-conducteur (

et l’extrapolation à 1/C2
sc= 0 de la partie linéaire sur l’axe des potentiel donne 

la valeur du potentiel de la bande plate. Ainsi, cette pente permet d’obtenir le type de semi

conducteur selon qu’elle est positive (type n) ou négative (type p), comme le montre la 

Courbes de Mott-Schottky: a) Cu2O (type p) [17], b) ZnO et d’AZO (type n)
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en fonction du potentiel appliqué permet de déterminer le 

potentiel de bande plate (assimilable au minimum de la bande de conduction en absence de 

nanostructures de ZnO et 

(II.6) 

est la capacité interraciale, q est la charge d’électron (1.6 × 10−19C), ε est la 

est la primitivité du vide  (8.85 × 

sont les électrons), A 

à travers la région de charge 

conducteur dans le milieu 

Schottky est inversement proportionnelle à la 

conducteur (�� �� 2
= 0 de la partie linéaire sur l’axe des potentiel donne 

cette pente permet d’obtenir le type de semi-

comme le montre la 

 

, b) ZnO et d’AZO (type n) 
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II. 4 Techniques de caractérisation

II. 4. 1 Microscopie à force atomique (AFM)

La caractérisation par AFM constituée une méthode non destructive d’analyse de la 

topographie d’un échantillon donné. De là, on peut avoir des renseignements 

complémentaires par rapport aux techniques microscopiques comme la morphologie de la 

surface par des vues 2D ou 3D et aussi la rugosité de la surface analysée. 

Le mode de fonctionnement d

surface de l’échantillon par une poi

pointe-levier peut être déplacé suivant les directions X, Y et Z. Sous l’action de forces de 

types Van der Waals, électrostatique, magnétique, chimique …etc, le levier peut être 

défléchi. Afin de mesurer la déflection du levier, une diode laser est utilisée. Le faisceau 

Laser émergeant de la diode est focalisé sur l’extrémité du levier puis il est réfléchi vers le 

photo-détecteur. De ce fait, la déflection du levier provoque un déplacement du faisceau 

réfléchi [19]. 

 

Figure II.5
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Techniques de caractérisations 

scopie à force atomique (AFM) 

La caractérisation par AFM constituée une méthode non destructive d’analyse de la 

topographie d’un échantillon donné. De là, on peut avoir des renseignements 

apport aux techniques microscopiques comme la morphologie de la 

surface par des vues 2D ou 3D et aussi la rugosité de la surface analysée. 

Le mode de fonctionnement de l’AFM repose essentiellement sur le balayage de la 

surface de l’échantillon par une pointe fixée sur le bras d’un levier flexible. Le système 

levier peut être déplacé suivant les directions X, Y et Z. Sous l’action de forces de 

, électrostatique, magnétique, chimique …etc, le levier peut être 

er la déflection du levier, une diode laser est utilisée. Le faisceau 

aser émergeant de la diode est focalisé sur l’extrémité du levier puis il est réfléchi vers le 

détecteur. De ce fait, la déflection du levier provoque un déplacement du faisceau 

Figure II.5 : Principe d'un microscope à force atomique.
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La caractérisation par AFM constituée une méthode non destructive d’analyse de la 

topographie d’un échantillon donné. De là, on peut avoir des renseignements 

apport aux techniques microscopiques comme la morphologie de la 

surface par des vues 2D ou 3D et aussi la rugosité de la surface analysée.  

l’AFM repose essentiellement sur le balayage de la 

nte fixée sur le bras d’un levier flexible. Le système 

levier peut être déplacé suivant les directions X, Y et Z. Sous l’action de forces de 

, électrostatique, magnétique, chimique …etc, le levier peut être 

er la déflection du levier, une diode laser est utilisée. Le faisceau 

aser émergeant de la diode est focalisé sur l’extrémité du levier puis il est réfléchi vers le 

détecteur. De ce fait, la déflection du levier provoque un déplacement du faisceau 

 

Principe d'un microscope à force atomique. 
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• Le fonctionnement d'un AFM 

Dans cette partie nous allons présenter 

fonctionnement d’un AFM:

Mode contact: Dans le mode contact, le levier muni de la pointe détectrice 

l'échantillon en analyse. Une 

répulsion des électrons de l'échantillon et de la pointe. Dans ce cas,

entre l'échantillon et la pointe est maintenue

l'échantillon dans l'appareil. La

l’endroit étudie. 
Mode non-contact: Ce mode est analogue au mode contact, mais en 

pointe-échantillon de 50 a 150 

exercées par l'échantillon sur l'ensemble levier

Figure II.6:  Illustration des modes 

Lorsqu’une surface est balayée, les atomes en bout de pointe et les atomes à la 

surface de l’échantillon interagissent par apparition de micro

répulsion (capillaires, électrostatiques, Van der Waals, frictions…)

parfaitement la topographie de l’échantillon est proportion

Les images de la surface sont ainsi obtenué

de la pointe par rapport à l’échantillon. En mode sans conta

obtenués par la détection de la déflexion du levier de raideur fixe en tout point au cours du 

balayage surfacique [22]. 

II. 4. 2 Microscopie électronique à balayage (MEB) 

La microscopie électronique à balayage, est une technique utilisée dans l’analyse 

des matériaux. Elle permet d’analyser la morphologie de la surface et la composition 
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Le fonctionnement d'un AFM [20-21] 

Dans cette partie nous allons présenter les deux modes principaux de 

fonctionnement d’un AFM: 

Dans le mode contact, le levier muni de la pointe détectrice 

Une force répulsive entre la surface et la pointe se crée car il y a

répulsion des électrons de l'échantillon et de la pointe. Dans ce cas, 

entre l'échantillon et la pointe est maintenue constante en changeant la hauteur de 

l'échantillon dans l'appareil. La variation de la hauteur donne la hauteur de la surface 

Ce mode est analogue au mode contact, mais en 

de 50 a 150 Ȧ. Dans ce cas, on utilise aussi les forces attractives 

exercées par l'échantillon sur l'ensemble levier-pointe. 

Illustration des modes de fonctionnement de l’AFM

Lorsqu’une surface est balayée, les atomes en bout de pointe et les atomes à la 

surface de l’échantillon interagissent par apparition de micro-répulsion. Cette force de 

répulsion (capillaires, électrostatiques, Van der Waals, frictions…)

parfaitement la topographie de l’échantillon est proportionnelle à la déflexion du levier. 

de la surface sont ainsi obtenués par des déplacements horizontaux et verticaux 

apport à l’échantillon. En mode sans contact, les images de l’AFM sont 

s par la détection de la déflexion du levier de raideur fixe en tout point au cours du 

Microscopie électronique à balayage (MEB)  

La microscopie électronique à balayage, est une technique utilisée dans l’analyse 

des matériaux. Elle permet d’analyser la morphologie de la surface et la composition 
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les deux modes principaux de 

Dans le mode contact, le levier muni de la pointe détectrice appuie sur 

entre la surface et la pointe se crée car il y a 

 l'interaction faible 

en changeant la hauteur de 

hauteur de la surface à 

Ce mode est analogue au mode contact, mais en fixant la distance 

Dans ce cas, on utilise aussi les forces attractives 

 

ionnement de l’AFM 

Lorsqu’une surface est balayée, les atomes en bout de pointe et les atomes à la 

répulsion. Cette force de 

répulsion (capillaires, électrostatiques, Van der Waals, frictions…) qui respecte 

nelle à la déflexion du levier. 

s par des déplacements horizontaux et verticaux 

les images de l’AFM sont 

s par la détection de la déflexion du levier de raideur fixe en tout point au cours du 

La microscopie électronique à balayage, est une technique utilisée dans l’analyse 

des matériaux. Elle permet d’analyser la morphologie de la surface et la composition 
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chimique de la plupart des matériaux solides. Cette technique a la particularité d’offrir une 

très grande profondeur de champ (plusieurs centaines de microns) et donne des vues 

qualitatives des surfaces d’une grande utilité. En revanche, la mesure absolue des 

dimensions dans le sens de l’épaisseur nécessite l’analyse d’une section de l’échantillon 

[23]. 

• Principe de la microscopie électronique à balayage 

Le schéma de principe d’un microscope électronique à balayage (MEB ou SEM en 

anglais pour Scanning Electron Microscopy) est illustré à l’aide de la figure II.7.  

 

Figure II.7:  Principe du microscope électronique à balayage (MEB). 

 Un faisceau d’électrons qui varie de 1 à 40 keV est balayé à la surface de 

l’échantillon à analyser. En chaque point, les électrons secondaires ou rétrodiffuses qui 

s’échappent de l’échantillon sont détectés. L’image est formée sur un écran image en 

balayage synchrone avec le balayage sur l’échantillon. Le volume d’interaction entre le 

faisceau d’électrons primaires et l’échantillon a la forme d’une poire (Figure II.8) dont les 

dimensions dépendent de l’énergie des électrons incidents et du matériau analysé. 

Typiquement, la profondeur totale de la poire est de l’ordre de 0.2 µm et la largeur 
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maximale de l’ordre de 0.1 µm. Les électrons secondaires sont émis au voisinage de la 

surface et sont le résultat d’interactions entre les électrons primaires et les électrons des 

atomes de la cible. L’énergie des électrons secondaires est donc très inférieure à l’énergie 

des électrons incidents. Les électrons rétrodiffusés sont émis dans un volume plus éloigné 

de la surface. Ils sont le résultat d’interactions entre les électrons primaires et les noyaux 

des atomes de la cible et ont une énergie proche de celle des électrons primaires. 

Le grandissement s’obtient en changeant les dimensions de la zone balayée. Le 

contraste de l’image observée provient pour l’essentiel des différences de relief qui existent 

sur l’échantillon dont trois composants entrent en jeu: 

1. L’effet de l’angle d’inclinaison de la surface de l’échantillon avec la direction du 

faisceau incident. L’émission des électrons secondaires augmente lorsque cet angle 

diminue. 

2. L’effet d’ombrage: le détecteur, monté latéralement sur le microscope, est dans une 

position telle que toutes les parties de l’échantillon ne le "voient" pas sous la même 

incidence. Le détecteur peut "voir" dans les trous ou derrière les arêtes, mais dans ce cas 

l’intensité reçue au détecteur est plus faible; les régions cachées au détecteur paraissent 

donc plus sombres. 

3. L’effet de pointe: l’émission secondaire est plus intense sur les pointes ou sur les arêtes 

fines. 

 

Figure II.8:  Poire de diffusion. 
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II. 4. 3 Diffraction des rayons X (DRX)

La technique de la diffraction des rayons X permet de déterminer principalement la 

structure cristalline des couches déposée, la taille des cristallites, les paramètres de maille 

et les contraintes internes exercées sur les dépôts.

• Principe des mesures de diffraction des rayons X

Lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatique est dirigé sur un matériau 

polycristallin, il est en partie réfléchi par certains plans atomiques cristallins (

Figure II.9:  Famille de plans cristallins en condition de Bragg.

La condition de diffraction des rayons X est donnée par la loi de 

2��GC���� H 2  I  
Où dhkl est la distance interéticulaire séparant les plans définis par l

l), θ est l’angle d’incidence et donc de réflexi

d’onde des photons X, incidents.

Le diffractogramme est un enregistrement de l’intensité diffractée en fonction de 

l’angle 2θ formé avec le faisceau incident. Le dépouillement du diffractogramme permet 

de remonter à un grand nombre d’informations sur les caractéristiques structurales et 

microstructurales d’un échantillon telles que la structure cristalline, la taille des cristallites, 

les paramètres de maille, les 

Les positions angulaires des raies de diffraction sont caractéristiques des paramètres 

du réseau cristallin, ce qui permet donc de remonter au réseau cristallin de chacune des 

phases cristallisées de l’échantillon. Les positions angulaires et les intensités des raies de 

diffraction X de la plupart des matériaux connus ont été étudiées et répertoriées 

bases de données (JCPDS

 

 

Dispositifs et techniques expérimentaux 

Diffraction des rayons X (DRX) 

La technique de la diffraction des rayons X permet de déterminer principalement la 

des couches déposée, la taille des cristallites, les paramètres de maille 

et les contraintes internes exercées sur les dépôts. 

Principe des mesures de diffraction des rayons X 

Lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatique est dirigé sur un matériau 

polycristallin, il est en partie réfléchi par certains plans atomiques cristallins (

 

Famille de plans cristallins en condition de Bragg.

La condition de diffraction des rayons X est donnée par la loi de Bragg [23]:

est la distance interéticulaire séparant les plans définis par les indices de Miller (h k 

est l’angle d’incidence et donc de réflexion par rapport à ces plans et 

d’onde des photons X, incidents. 

ractogramme est un enregistrement de l’intensité diffractée en fonction de 

formé avec le faisceau incident. Le dépouillement du diffractogramme permet 

de remonter à un grand nombre d’informations sur les caractéristiques structurales et 

échantillon telles que la structure cristalline, la taille des cristallites, 

les paramètres de maille, les contraintes et la texture [24]. 

Les positions angulaires des raies de diffraction sont caractéristiques des paramètres 

cristallin, ce qui permet donc de remonter au réseau cristallin de chacune des 

phases cristallisées de l’échantillon. Les positions angulaires et les intensités des raies de 

diffraction X de la plupart des matériaux connus ont été étudiées et répertoriées 

bases de données (JCPDS: Joint Committee on Powder Diffraction Standards
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La technique de la diffraction des rayons X permet de déterminer principalement la 

des couches déposée, la taille des cristallites, les paramètres de maille 

Lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatique est dirigé sur un matériau 

polycristallin, il est en partie réfléchi par certains plans atomiques cristallins (Figure II.9). 

Famille de plans cristallins en condition de Bragg. 

[23]: 

(II.7) 

es indices de Miller (h k 

on par rapport à ces plans et λ est la longueur 

ractogramme est un enregistrement de l’intensité diffractée en fonction de 

formé avec le faisceau incident. Le dépouillement du diffractogramme permet 

de remonter à un grand nombre d’informations sur les caractéristiques structurales et 

échantillon telles que la structure cristalline, la taille des cristallites, 

Les positions angulaires des raies de diffraction sont caractéristiques des paramètres 

cristallin, ce qui permet donc de remonter au réseau cristallin de chacune des 

phases cristallisées de l’échantillon. Les positions angulaires et les intensités des raies de 

diffraction X de la plupart des matériaux connus ont été étudiées et répertoriées dans des 

r Diffraction Standards). La 
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comparaison d’un diffractogramme expérimental avec ces données permet d’identifier la 

nature de chaque phase constitutive de l’échantillon et de l’indexer. 

La taille moyenne des cristallites des dépôts est déterminé à partir de la largeur à 

mi-hauteur des raies de diffraction, en utilisant la relation de Scherrer [25]: 

J 2 0,9 N
OP��Q  (II.8) 

Où D est la taille des cristallites (nm), λ est la longueur d'onde du faisceau de rayons X, θ 

est l'angle de diffraction et β est la largeur à mi-hauteur exprimée en radian (FWHM: Full 

width at half maximum). 

Il est admis que la comparaison entre les fiches JCPDS et l’enregistrement 

expérimental permet aussi de déterminer les paramètres de maille. En effet, à chaque angle 

de diffraction correspond des plans atomiques (hkl) de distance interréticulaire dhkl donnée 

par la formule de Bragg. Dans le cas du composé ZnO de structure hexagonale, la distance 

dhkl qui correspond aux indices h, k et l est reliée aux paramètres de la maille a et c par la 

relation suivante [25]: 

�GC� 2 �
RS

T�G1�C1�GC���1U1
01

  (II.9) 

Les paramètres de maille sont donnés par les équations suivantes [25]: 

V 2 � WRX%Y%�% 9�
PF%Z  (II.10) 

[ 2 2R%
\ V  (II.11) 

L’effet des contraintes se traduit sur les diffractogrammes par un déplacement des 

pics de diffraction. La détermination des contraintes par la technique de la diffraction se 

fait comme pour la plupart des autres méthodes par la mesure des déformations et le calcul 

des contraintes à partir de l’équation suivante [25]: 

]�%� 2 ∆`
`5 a 100 2 `�`5

`5 a 100  (II.12) 

Où d0 est la distance interréticulaire initiale dans l’état non déformé et d est la distance 

interréticulaire dans l’état déformé. 
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II. 4. 4 Spectroscopie Ultraviolet

La spectroscopie UV

transition d’un état fondamental vers un état excité d’un électron d’un atome ou d’une 

molécule par excitation par une onde électromagnétique. Le principe du spectrophotomètre 

consiste en une source constituée de deux lampes qui permettent un continuu

sur toute la gamme de longueur d’onde UV

sélectionner des longueurs d’ondes et donc de faire un balayage de la gamme en déplaçant 

ce monochromateur. Le faisceau de photons de longueur d’onde sélectionnée tr

miroir qui synchronise le mouvement du monochromateur puis le faisceau traverse 

l’échantillon et la référence, et enfin un amplificateur permet de comparer l’intensité en 

sortie par rapport à l’intensité d’émission [26].

Les courbes de transmissi

déterminées à l’aide d’un spectrophotomètre enregistreur à double faisceau, UV

le principe de fonctionnement est représenté par le schéma de la 

 

Figure II.10: Représentation 

A partir du spectre de transmission du dépôt, on peut calculer les coefficients 

d’absorption α et d’extinction 

Bouguer-Lambert-Beer, ou souvent appelée 
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II. 4. 4 Spectroscopie Ultraviolet-visible (UV-Vis)  

La spectroscopie UV-Visible est une méthode non destructive qui repose su

transition d’un état fondamental vers un état excité d’un électron d’un atome ou d’une 

molécule par excitation par une onde électromagnétique. Le principe du spectrophotomètre 

consiste en une source constituée de deux lampes qui permettent un continuu

sur toute la gamme de longueur d’onde UV-Visible. Un monochromateur permet de 

sélectionner des longueurs d’ondes et donc de faire un balayage de la gamme en déplaçant 

ce monochromateur. Le faisceau de photons de longueur d’onde sélectionnée tr

miroir qui synchronise le mouvement du monochromateur puis le faisceau traverse 

l’échantillon et la référence, et enfin un amplificateur permet de comparer l’intensité en 

à l’intensité d’émission [26]. 

Les courbes de transmission et d’absorption des nanostructures étudiées sont 

déterminées à l’aide d’un spectrophotomètre enregistreur à double faisceau, UV

le principe de fonctionnement est représenté par le schéma de la figure II.10

Représentation schématique du spectrophotomètre UV

A partir du spectre de transmission du dépôt, on peut calculer les coefficients 

et d’extinction k du matériau qui la constitue en utilisant la relation de 

, ou souvent appelée tout simplement la loi de Beer
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Visible est une méthode non destructive qui repose sur la 

transition d’un état fondamental vers un état excité d’un électron d’un atome ou d’une 

molécule par excitation par une onde électromagnétique. Le principe du spectrophotomètre 

consiste en une source constituée de deux lampes qui permettent un continuum d’émission 

Visible. Un monochromateur permet de 

sélectionner des longueurs d’ondes et donc de faire un balayage de la gamme en déplaçant 

ce monochromateur. Le faisceau de photons de longueur d’onde sélectionnée traverse un 

miroir qui synchronise le mouvement du monochromateur puis le faisceau traverse 

l’échantillon et la référence, et enfin un amplificateur permet de comparer l’intensité en 

on et d’absorption des nanostructures étudiées sont 

déterminées à l’aide d’un spectrophotomètre enregistreur à double faisceau, UV-Vis dont 

figure II.10. 

 

schématique du spectrophotomètre UV-Visible. 

A partir du spectre de transmission du dépôt, on peut calculer les coefficients 

du matériau qui la constitue en utilisant la relation de 

Beer-Lambert [27]: 
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c 2 ��d`  (II.13) 

Si on exprime la transmittance T, en %, les coefficients d'absorption et d’extinction sont 

donnés par: 

e 2 -
` ln -hh

D�%�  et  Y 2 dN
ij  (II.14)  

où d est l’épaisseur du film et T étant la transmittance. 

Il faut noter que ce calcul sous-entend que (100-T) est l’absorption de la couche, 

alors qu’en fait une partie de la lumière incidente n’est ni absorbée, ni transmise mais elle 

est réfléchie. Cette approximation est d’autant moins valable que l’épaisseur de la couche 

est plus faible. Il faut donc être très prudent si on veut comparer α pour des épaisseurs de 

couche très différentes. 

Dans le domaine de forte absorption pour un gap direct tel que celui du TCO 

(oxyde Conducteur Transparent), α s’exprime en fonction du gap (Eg) selon l’équation 

suivante [28]: 

 �eXk�% 2 )�Xk ! :l� (II.15) 

A est une constante, Eg (eV) est le gap optique, hυ (eV) est l’énergie d’un photon. 

En balayant tout le domaine d’énergie, on trace (αhυ) 2 en fonction de l’énergie d’un 

photon E=hυ (sachant que Xk��m� 2 GP
N 2 -%ihh

N�8n� et que l’on extrapole la partie linéaire de 

(αhυ)2 jusqu’à l’axe des abscisses, on obtient la valeur de Eg. 

II. 4. 5 Spectroscopie photoluminescence (PL)  

La spectroscopie de photoluminescence (PL) est une méthode très intéressante 

pour la détermination des propriétés semi-conductrices des matériaux tels que: la largeur 

de bande interdite (le gap), les niveaux d’impuretés et les mécanismes de relaxation des 

porteurs de charges dans le matériau. 

• Principe de la photoluminescence [29]  

La photoluminescence est le moyen par lequel les électrons émettent de la lumière 

lorsqu’ils se trouvent dans des états excités en énergie et tendent à revenir vers leur état 

initial (Figure II.11). Dans la pratique, on excite un matériau avec de la lumière dont 

l’énergie est supérieure au band-gap du matériau et on observe le rayonnement émis par le 
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matériau. Une fois les électrons présents dans leur état excité, ils tendent à retourner vers 

leur état initial en perdant de l’énergie. Ils peuvent le faire de deux manières différentes : 

� Par transition non-radiative

réseau cristallin (création de phonons). 

� Par transition radiative: 

l’énergie est égale à la différence entre le niveau initial et le niveau final.

Figure II.11: Schéma du principe de spectroscopie photoluminescence [29].

La majeure partie du rayonnement émis provient généralement de la transition 

directe BC-BV, par suite l’énergie des photons émis correspond à la valeur du gap. La 

présence de niveaux énergétiques situés dans le gap électronique va induire des relaxations 

d’énergie plus faibles, c'est

des expériences de photoluminescence est de déterminer la présence de défauts dans le 

cristal et essayer de déterminer leur nature, ceux

importante les propriétés électriques et optiques du système. 

• Dispositif expérimental 

Les éléments de base d’un montage expérimental de spectroscopie de PL consistent 

en une source optique d’excitation, un spectromètre et un détecteur.

est représenté sur la figure II.12. 

photoluminescence est très important et dépend du gap du matériau étudié. Dans notre 

étude, nous avons utilisé un laser Hélium

nm (laser UV), cette énergie est légèrement supérieure à l’énergie du band

(367 nm). 
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matériau. Une fois les électrons présents dans leur état excité, ils tendent à retourner vers 

leur état initial en perdant de l’énergie. Ils peuvent le faire de deux manières différentes : 

radiative: les électrons perdent de l’énergie en interagissant avec le 

réseau cristallin (création de phonons).  

: les électrons perdent de l’énergie en émettant des photons dont 

l’énergie est égale à la différence entre le niveau initial et le niveau final.

: Schéma du principe de spectroscopie photoluminescence [29].

La majeure partie du rayonnement émis provient généralement de la transition 

BV, par suite l’énergie des photons émis correspond à la valeur du gap. La 

présence de niveaux énergétiques situés dans le gap électronique va induire des relaxations 

’énergie plus faibles, c'est-à-dire une émission de photon de plus basse énergie. Le but 

des expériences de photoluminescence est de déterminer la présence de défauts dans le 

cristal et essayer de déterminer leur nature, ceux-ci pouvant influencer de maniè

importante les propriétés électriques et optiques du système.  

Dispositif expérimental  

Les éléments de base d’un montage expérimental de spectroscopie de PL consistent 

en une source optique d’excitation, un spectromètre et un détecteur. Un montage typi

est représenté sur la figure II.12. Le choix de la longueur d’onde utilisée en 

photoluminescence est très important et dépend du gap du matériau étudié. Dans notre 

étude, nous avons utilisé un laser Hélium-Cadmium émettant à une longueur d’onde de 325 

nm (laser UV), cette énergie est légèrement supérieure à l’énergie du band
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matériau. Une fois les électrons présents dans leur état excité, ils tendent à retourner vers 

leur état initial en perdant de l’énergie. Ils peuvent le faire de deux manières différentes :  

les électrons perdent de l’énergie en interagissant avec le 

s électrons perdent de l’énergie en émettant des photons dont 

l’énergie est égale à la différence entre le niveau initial et le niveau final. 

 

: Schéma du principe de spectroscopie photoluminescence [29]. 

La majeure partie du rayonnement émis provient généralement de la transition 

BV, par suite l’énergie des photons émis correspond à la valeur du gap. La 

présence de niveaux énergétiques situés dans le gap électronique va induire des relaxations 

dire une émission de photon de plus basse énergie. Le but 

des expériences de photoluminescence est de déterminer la présence de défauts dans le 

ci pouvant influencer de manière 

Les éléments de base d’un montage expérimental de spectroscopie de PL consistent 

Un montage typique 

Le choix de la longueur d’onde utilisée en 

photoluminescence est très important et dépend du gap du matériau étudié. Dans notre 

Cadmium émettant à une longueur d’onde de 325 

nm (laser UV), cette énergie est légèrement supérieure à l’énergie du band-gap de ZnO 
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Figure II.12:  Schéma de principe d'une expérience de spectroscopie photoluminescence. 

L’échantillon est placé sous le microscope, le dépôt est irradié avec une lumière 

laser. Les électrons du matériau se trouvent alors excités. Il s’ensuit plusieurs étapes de 

désexcitation qui peuvent conduire à l’émission de photons. Lorsque les électrons du 

matériau se désexcitent ils émettent des photons, le rayonnement est alors analysé. La 

géométrie utilisée pour l’étude de la photoluminescence est telle que seul le rayonnement 

émis perpendiculairement à la surface du dépôt est analysé. 

II. 4. 6 Mesures électriques (Méthode 4 pointes) 

La méthode des quatre pointes est utilisable aussi bien pour un matériau épais que 

pour une couche mince. C’est une technique qui s'applique très bien pour des couches 

implantées en surface d’un substrat. Elle permet de mesurer rapidement la résistivité de 

tous types de semi-conducteurs et de métaux. 

Pour mettre en œuvre la technique de résistivité par la méthode des quatre pointes, 

on applique quatre pointes métalliques (généralement en alliage de tungstène) alignées sur 

la surface du spécimen (Figure II.13). Les deux pointes externes (1 et 4) servent à 

l'injection d'un courant I. Quant aux pointes (2 et 3), elles sont utilisées pour la prise de la 

chute de potentiel. Notons que l’écart "S", entre les différentes pointes, est en général fixé 

à 4 mm. 
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Figure II.13: Dispositif de mesures électriques 4 pointes. 

Dans ce cas (i.e. pointes alignées et équidistantes de s), la conductivité σ (ou la résistivité 

ρ) est donnée par la relation suivante:  

o 2 -
p 2 0.22 9-

rF -
s  (II.16) 

Où e est l’épaisseur de la couche conductrice du spécimen en cm, I est le courant en A.cm-

2, V est la tension en volts, ρ est la résistivité en Ω.cm et σ est la conductivité en Ω-1.cm-1 

ou en S.cm-1. Et finalement d'après le théorème de superposition, la résistance R carrée 

(Rsq en Ω) vaut donc: 

RuE 2 v
w  (ΙΙ.17) 

Et alors [30]: 

RuE 2 x
yz% 9{

| F 2 4.53 {
|  (ΙΙ.18) 
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Elaboration des nanostructures de ZnO dopées en Al

Cette partie est consacrée 

conducteur qui est le FTO par l’électrodéposition. Celle

domaine des couches minces vu les nombreux avantages qu’elle offre par rapport aux 

autres méthodes plus sophistiquées et plus couteuses

III. 1 Mécanisme de l’électrodéposition d

Afin de déterminer les conditions d’élaborat

électrochimique, nous présenterons tout

pour le système Zn-H2O. Ce 

concentration de 0.1 M de Zn

respectivement. Le résultat est montré dans la figure III.1. D’après 

domaine du pH dans laquelle le ZnO est thermodynamiquement stable se trouve au

de 6.1 pour une température égale 

à 333 K. Ceci indique que la déposition du ZnO est possible à des pH acides lorsque la 

température est assez élevée.

Figure III.1 : Diagramme d'équilibre E

(ligne continue) et 333 K (ligne brisée

l’O2 et l’H2, respectivement 

 

 

Elaboration des nanostructures de ZnO dopées en Al 

Cette partie est consacrée à la préparation des nanostructures de ZnO sur un verre 

conducteur qui est le FTO par l’électrodéposition. Celle-ci est largement utilisée dans le 

domaine des couches minces vu les nombreux avantages qu’elle offre par rapport aux 

plus sophistiquées et plus couteuses.  

Mécanisme de l’électrodéposition du ZnO 

Afin de déterminer les conditions d’élaboration des nanostructures d

présenterons tout d’abord le diagramme de Pourbaix

O. Ce diagramme a été construit parOtaniet al

concentration de 0.1 M de Zn2+ et à deux températures différentes 298 et 333 K

. Le résultat est montré dans la figure III.1. D’après 

domaine du pH dans laquelle le ZnO est thermodynamiquement stable se trouve au

de 6.1 pour une température égale à 298 K et au-dessus de 5.28 pour une température égale 

à 333 K. Ceci indique que la déposition du ZnO est possible à des pH acides lorsque la 

élevée. 

: Diagramme d'équilibre E-pH du zinc en solution (0,1 mol.dm

(ligne continue) et 333 K (ligne brisée). a) et b)sont les limites de stabilité de l’eaupour 

, respectivement [1]. 
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à la préparation des nanostructures de ZnO sur un verre 

largement utilisée dans le 

domaine des couches minces vu les nombreux avantages qu’elle offre par rapport aux 

ion des nanostructures du ZnO par voie 

Pourbaix(Potentiel-pH) 

et al. [1] pour une 

et à deux températures différentes 298 et 333 K, 

. Le résultat est montré dans la figure III.1. D’après ce diagramme, le 

domaine du pH dans laquelle le ZnO est thermodynamiquement stable se trouve au-dessus 

dessus de 5.28 pour une température égale 

à 333 K. Ceci indique que la déposition du ZnO est possible à des pH acides lorsque la 

 

pH du zinc en solution (0,1 mol.dm-3 Zn2+) à 298 

sont les limites de stabilité de l’eaupour 



Elaboration des nanostructures de ZnO dopées en Al

Dans une solution de nitrate de zinc (

pH, nous pouvons conclure que les 

Zn2+, Zn(OH)2 et Zn. L’augmentation de la température de la déposition favorise la 

formation des hydroxydes à l’interface électrode/électrolyte, ces hydroxydes se produisent 

par la réduction du nitrate selon la réaction suivante

���� � ��� � 2	� → ����

Figure III.2:  Processus de l’électrodéposition de ZnO à partir d'une solution nitrate 

(Zn(NO3)2). 

Le pH de départ de la solution étant relativement neutre (dans notre cas pH~ 6), 

mais la présence de ces hydroxydes (OH

jusqu’à 10[3,4]. Ensuite, les ions Zn

l’électrode et réagissent avec les 

��� � 2��� → �������

Si la température est suffisamment élevée, cet hydroxyde se déshydrate pour former 

de ZnOde la manière suivante

������� → ��� ↓ ���� 

Pauporté et Jirka[5] 

lente à température ambiante (autour de 25 °C

 

 

Elaboration des nanostructures de ZnO dopées en Al 

Dans une solution de nitrate de zinc (Figure III.2) et selon ce dernier 

pH, nous pouvons conclure que les principales espèces présentent dans c

L’augmentation de la température de la déposition favorise la 

formation des hydroxydes à l’interface électrode/électrolyte, ces hydroxydes se produisent 

selon la réaction suivante[2]: 

�� � 2��� 

Processus de l’électrodéposition de ZnO à partir d'une solution nitrate 

Le pH de départ de la solution étant relativement neutre (dans notre cas pH~ 6), 

mais la présence de ces hydroxydes (OH-) augmente le pH local au niveau du substrat 

[3,4]. Ensuite, les ions Zn2+ qui présentent dans la solution se diffusent vers 

l’électrode et réagissent avec les ions OH- pour former les������� suivant la 

� 

Si la température est suffisamment élevée, cet hydroxyde se déshydrate pour former 

de la manière suivante: 

 

[5] ont montré que, cinétiquement, cette déshydratation est très 

lente à température ambiante (autour de 25 °C). Néanmoins, même si d’un point de vue 
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dernier diagramme E-

principales espèces présentent dans ce diagramme sont: 

L’augmentation de la température de la déposition favorise la 

formation des hydroxydes à l’interface électrode/électrolyte, ces hydroxydes se produisent 

(III.1) 

 

Processus de l’électrodéposition de ZnO à partir d'une solution nitrate 

Le pH de départ de la solution étant relativement neutre (dans notre cas pH~ 6), 

) augmente le pH local au niveau du substrat 

qui présentent dans la solution se diffusent vers 

suivant la réaction: 

(III.2) 

Si la température est suffisamment élevée, cet hydroxyde se déshydrate pour former 

(III.3) 

déshydratation est très 

. Néanmoins, même si d’un point de vue 
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thermodynamique le ZnO est plus stable que le Zn(OH)2 quelle que soit la température, il 

est nécessaire de travailler à des températures supérieures à 35 °C pour avoir une 

déshydratation rapide, quantitative et donnant un ZnO possédant peu de défauts [6].  

III. 2 Caractérisations électrochimiques 

III. 2. 1 Etude par voltamétrie cyclique 

Les voltampérogrammes de la solution électrolytique nous permettent de 

déterminer les potentiels d’oxydoréduction des différents couples présents dans la solution 

et par suite de déterminer la faisabilité de la réaction, ainsi que les plages potentiellement 

utilisables pour effectuer le dépôt. 

III. 2. 2. 1 Stabilité du substrat 

Afin de mieux appréhender les particularités de l’électrodéposition du ZnO et 

d’AZO, il est nécessaire de faire des essais à blanc, c’est-à-dire à partir d’une solution ne 

contenant pas les espèces à déposer, pour comprendre l'influence de l'électrolyte support et 

de la décharge du proton sur le substrat. Cette étude permet de déterminer également le 

domaine d’électroactivitéet accéder aux informations sur le mécanisme des réactions 

électrochimiques étudiées n’interfèrent pas avec des réactions parasites provenant de 

l'électrolyte. 

La figure III.3 montre le voltampérogramme du notre substrat FTO immergé dans 

un électrolyte support contenant 1 M KNO3 à pH ≈ 7,  sur un domaine de potentiel compris 

entre 1 et -1,7 V avec une vitesse de balayage vb= 20 mV/s et à température de 70 °C. 
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Figure III.3: Voltamogramme cyclique d’une électrode de FTO plongée dans un 

électrolyte support contenant 1M K(NO3), vb= 20 mV/s et T=70 °C. 

Durant le balayage aller, on observe une augmentation du courant cathodique à 

partir de -0.55 V attribué à la réaction de réduction d’ion nitrate (NO3
-) en ion nitrite pour 

former les hydroxydes (OH-) au niveau de la surface de l’électrodeselon la réaction (III.1). 

Cette réaction suivie par une chute brutale du courant cathodique correspondant au 

dégagement d’hydrogène autour de -1 V, ceci indique clairement la présence inévitable de 

cette réaction concurrente lors de l’électrodéposition en milieu aqueux [7].Au balayage 

retour, seulement la réaction de dégagement d’oxygène a été observée à un potentiel 

d’environ 0.85 V. 

La figure III.4 montre un voltamogramme cyclique typique d’une électrode FTO 

plongée dans un bain de nitrate contenant 1M KNO3 et 0.1M Zn(NO3)2. Ce 

voltamogramme a été réalisé dans un domaine de potentiel varié entre 0.2 et -1.5 V avec 

une vitesse de balayage de 20 mV/s et à une température fixé à 70 oC. Il est bien évident 

que la courbe présente un pic cathodique au alentour de -0.75 V durant le balayage aller, 
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correspond à la réduction des ions nitrate (Equation III.1) suivi par une chute brutale du 

courant à partir de -1 V qui est attribué à la réaction de dégagement d’hydrogène. Dans ce 

domaine, on ne peut pas voir le pic de réduction des ions Zn2+ en Zn métallique car il est 

masqué par la réaction de dégagement d’H2.Au cours du balayage retour, on observe que le 

courant anodique est négligeable, ceci indique que le dépôt de ZnO déjà formé sur le 

substrat est beaucoup plus stable. Cette observation est en bon accord avec les études 

antérieures réalisées sur l’électrodéposition de ZnO sur un substrat semi-conducteur [8,9]. 

Il est possible de noter ici la présence d’un croisement de la branche cathodique et la 

branche anodique, ceci est typique de la formation d'une nouvelle phase, impliquant une 

nucléation suivie d’une croissance limité par la diffusion [10]. 
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Figure III.4: Voltamogramme cyclique d’une électrode de FTO plongée dans un 

électrolyte contenant 1M K(NO3) + 0.1M Zn(NO3)2 à une vitesse de balayage vb=20 mV/s 

et T=70 °C. 
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III. 2. 2. 2 Effet de la vitesse de balayage 

Le suivi de l’étude cinétique de l’électrodéposition du ZnO est un moyen important 

qui nous permet de définir les étapes limitantes et le processus réactionnel de la formation 

de cet oxyde dans un milieu nitrate. Pour cela, nous avons réalisé une étude par voltamétrie 

cyclique à différentes vitesse de balayage vb: 25, 50, 75, 100 et 125 mV/s. Les 

voltamogrammes cycliques obtenus sont présentés sur la figure III.5. En effet, on observe 

clairement que le potentiel de la réduction des ions nitrates se déplace vers des valeurs plus 

négatives avec l’augmentation duvb. Par ailleurs, on constate que plus la vitesse de 

balayage imposée est importante, plus la densité du courant de la formation des 

hydroxydes à partir de réduction du nitrate est diminué. 
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Figure III.5: Voltamogrammes cycliques d’une électrode de FTO lors de 

l’électrodéposition du ZnO à différentes vitesses de balayage. 

Le tracé de la racine carré de la vitesse de balayage (v1/2)en fonction de l’intensité 

du courant de pic cathodique (ipc) donne une courbe de concavité tournée vers l’axe des 
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vitesses de balayage (Figure III.6). Selon les critères d’analyses, ceci implique que le 

processus à l’électrode est régi par un transfert de charge associé à une réaction chimique. 

Conformément à nos résultats ceci concerne les réactions précitées (Réaction III.1 et III.3 

respectivement). 
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Figure III.6:  Variation de l’intensité du pic cathodique (ipc) en fonction de la racine 

carrée de la vitesse de balayage (v1/2) pour l’électrodéposition de ZnO sur FTO. 

III. 2. 2. 3 Effet des ions Al3+ sur la cinétique de l’électrodéposition de ZnO 

La connaissance des propriétés de défauts qui peuvent être donneurs ou accepteurs 

est d'intérêt essentiel dans le dopage des nanostructures des oxydes et en particulier 

l’oxyde de zinc. Le dopage de ZnO par l’Al, l’In ou le Ga a fait l’objet de plusieurs 

recherches; en particulier l’obtention de l’AZO (ZnO dopé par Al) en couches minces [11-

13]. Le dopage de ZnO par les éléments de la troisième colonne du tableau périodique 

prend beaucoup d’ampleur dans les cellules solaires parce que de telles cellules peuvent 

avoir une excellente réponse. Donc pour mieux comprendre l’influence des ions Al3+ sur la 
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cinétique de l’électrodéposition de ZnO, nous avons d’abord effectué une série de 

voltamogrammes à différentes concentrations de nitrate d’Al. Le tableau suivant représente 

les différentes concentrations d’Al utilisées pendant cette étude. 

Tableau III.1: Différentes concentrations d’Al utilisées pour l’électrodéposition des 

nanostructures d’AZO. 

Echantillons Concentration d’Al (mM) 

AZO0 0.00 

AZO1 0.05 

AZO2 0.10 

AZO3 0.50 

AZO4 5.00 

 

Les voltamogrammesprésentés dans la figure III.7 montrent le comportement du 

substrat FTO dans une solution de nitrate contenant 0,1M Zn(NO3)2 et 1M KNO3 avec 

différentes concentrations du dopant (0, 0.05, 0.1, 0.5 et 5 mM). Si la solution 

électrolytique contenant les ions Al3+, une réaction similaire peut être produite à la surface 

d’électrode comme suit [13]: 

2Al3++6OH- 
→ Al2O3↓ + H2O  (III.4) 
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Figure III.7: Voltampérogrammes cycliques d’une électrode de FTO dans un bain 

contenant 1M K(NO3), 0,1M Zn(NO3)2 et différentes concentrations de Al(NO3)3: a) 0, b) 

0.05, c) 0.1, d) 0.5 et e) 5 mM.Vitesse de balayage vb= 20 mV/s et T= 70 °C. 

Il est clair que l’intensité du courant de la réduction des ions nitrates augmente 

considérablement avec l'augmentation de la concentration des ions Al3+ en solution de -

0.11 pour le ZnO non dopé à -0.58 mA/cm2 pour le ZnO dopé à 5 mM. On peut aussi 

remarquer un décalage du pic de réduction du nitrate vers les potentiels les plus positives. 

Ces résultats permettent de conclue que les ions d'Al accélèrent la réduction du nitrate sur 

le FTO, car la nitrate est difficile à la réduire directement sur la cathode à cause de la 

répulsion électrostatique entre le nitrate et la cathode [14]. Ce phénomène a été observé 

fréquemment dans la littérature. Cox et al.[15] ont rapporté que la réduction d'ions nitrate 

est catalysée par les ions Zr(IV) et La(III), qui sont adsorbés sur la surface d'électrode. 

D’autres études ont été également menées sur le dopage de ZnO par le Cadmium[16] et le 

Cuivre[17]à partir d’un bain chlorure et en présence de l’oxygène moléculaire. Ils ont 
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constaté que l’ajout de l’un de ces éléments à l’électrolyte joue un rôle catalytique sur la 

réaction (accélère la réduction de l’oxygène) de réduction de l’oxygène.  

III. 2. 2. 4 Vitesse de déposition 

A partir des courbes voltamétriques (Figure III.7), il est évident que la présence des 

ions Al3+ dans l’électrolyte influence le milieu réactionnel et doit provoquer 

l’augmentation de la vitesse de déposition des nanostructures de ZnO. La variation du 

courant de la réduction du nitrate et la vitesse de déposition des échantillons de ZnO 

électrodéposés à différentes concentrations d’Al3+ sont présentées dans la figure III.8. 
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Figure III.8:  Vitesse de déposition de ZnO et courant cathodique de la réduction du 

nitrate en fonction de la concentration d’Al. 

Il est clair que le courant cathodique augmente considérablement de -0.11 à -0.43 

mA/cm2 lorsque la concentration d’Al3+ augmente de 0 à 0.1 mM.Mais pour des 

concentrations d’Al plus élevées (> 0.5 mM), le courant continu à augmenter lentement. 

Cette augmentation a été déjà expliquée précédemment par l’effet catalytique des ions 
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Al 3+sur la réduction du nitrate [18]. Plus important, une nette augmentation de la vitesse de 

déposition des nanostructures de ZnO est observée lorsque la concentration des ions 

Al 3+augmente dans l'électrolyte.Thomas et al. [19] ont observé une augmentation 

semblable de densité du courant suivi par un accroissement de la vitesse de croissance des 

nanofils de ZnO dopé en Ag. Egalement, un comportement similaire a été observé par 

Lupan[16] en dopant le ZnO par le Cd. 

III. 2. 3 Transitoires du courant  

Dans cette étude, les nanostructures de ZnO non dopés et dopés en différentes 

concentrations des ions Al3+ont été élaborées en mode potentiostatique en imposant un 

potentiel appliquéde -1.7 V entre l’électrode de travail qui est le (FTO) et l’électrode de 

référence (ECS), pendant une durée de 8 secondes. La température de l’électrolyte a été 

maintenue à 70 °C. Le choix du potentiel de dépôt a été fait à partir des expériences de 

voltampérométrie cyclique. La figure III.9 présente les courbes chronoampérométriques 

enregistrés durant l’électrodéposition des nanostructures de ZnO et d’AZO. Cette figure 

indique que les transitoires obtenus ont une allure identique et cela en absence et en 

présence des ions Al3+. Egalement, elle présente une réponse typique du courant transitoire 

d’un processus électrochimique de croissance tridimensionnelle [20-22]. 

Au début, dans les premiers instants de la déposition, le courant diminue 

brusquement. Ce courant correspond à celui de la charge de la double couche à l’interface 

FTO/électrolyte et au temps nécessaire pour la formation des premiers germes sur les sites 

actifs de la surface.Puis le courant croît pour atteindre un maximum imaxpendant un temps 

égal à tmax, cette partie correspond à la croissance des germes de ZnO [23]. Ensuite, le 

courant décroit jusqu’à une limite qui est imposée par la diffusion des ions à travers la 

solution vers la surface de l’électrode. 
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Figure III.9:  Courbes chronoampérométriques typiques obtenue pendant 

l’électrodéposition de ZnO à différentes concentrations de  ��������: a) 0, b) 0.05, c) 0.1, 

d) 0.5 et e) 5 mM.Le potentiel de dépôt est fixé à -1.7 V /ECS et T= 70 oC. 

 Ainsi, on peut noter que la densité du courant augmente d’une façon 

proportionnelle avec la concentration des ions Al3+ introduite dans l’électrolyte. Ceci est 

attribué à l’augmentation de la vitesse de déposition en présence d’ion dopant, comme cela 

a déjà été signalé dans la partie précédente. 

III. 2. 4 Mesures de Mott-Schottky (M-S) 

Pour nos dépôts, nous avons appliqué la relation de Mott-Schottky, qui est 

couramment utilisée pour les condensateurs plans, afin de déterminer la densité de porteurs 

de charge ND, le potentiel de bande plate Ebp, et l’épaisseur de la zone de charge d’espace 

W à l’interface AZO/électrolyte. La figure III.10 présente les courbes de Mott-Schottky des 

nanostructures de ZnO et d’AZO obtenueés à différentes concentrations d’Al et dans un 

électrolyte support de 1 M KNO3; la fréquence et l’amplitude sont fixées à 0.2 KHz et 10 
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mV/ECS, respectivement. Il est claire que la pente de la partie linéaire des courbes de la 

capacitance en fonction du potentiel appliqué dans la zone de déplétion est positif, ceci 

indique bien que tous les échantillons sont des semi-conducteurs de type n. L’origine de la 

conductivité de type n dans l’échantillon de ZnO non dopé est probablement due aux 

défauts d’origine (Native) tels que le zinc interstitiel (Zni) et/ou les lacunes d’oxygène (VO) 

[24,25]. Egalement, une conductivité de type n peut être obtenue par le dopage de ZnO 

avec les éléments du groupe III [11, 26, 27]. L’utilisation de l’Al comme agent dopant 

permet d’améliorer les propriétés électriques de ZnO, il augmente la concentration des 

porteurs de charges de cet oxyde par l’occupation des sites substitutionnels du Zinc (AlZn) 

[28]. 
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Figure III.10:  Courbes de Mott-Schottky des nanostructures de ZnO électrodéposéesà 

différentes concentrations de  ��������: a) 0, b) 0.05, c) 0.1, d) 0.5 et e) 5 mM, sur FTO 

en contact avec une solution aqueuse de 1M KNO3 pour une fréquence de 0.2 KHz. 
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Par comparaison avec la courbe de ZnO non dopé, il est clair que l’introduction des 

ions dopants (Al3+) dans les nanostructures de ZnO provoque un décalage des courbes vers 

les valeurs des potentiels les plus positifs à une concentration comprise entre 0.05 et 0.1 

mM et un décalage vers les valeurs les plus négatifs pour des concentrations supérieurs à 

0.5 mM. 

En effet, la détermination de la valeur du potentiel de bandes plates Ebp se fait par 

extrapolation de la partielinéairedes courbes deMott-Schottky à 1/C 2 = 0 (��� �  � � ��
� ). 

A partir de la pente de la droite on peut estimer la densité des porteurs donneurs ND 

(�	��	 � �
����� ). Les valeursde Ebpet de ND calculées à différentes concentrationsdes ions 

Al 3+ sont rassemblées dans le tableau ci-dessous. 

Tableau III.2:Valeurs expérimentales de Ebpet de ND obtenues à différentes concentrations 

de nitrate d’aluminium.  

 

Tout d’abord, nous avons calculé le potentiel de la bande plate et la concentration 

des porteurs de charges de l’échantillon ZnO non dopé qui a été utilisée comme échantillon 

référence. Les valeurs de Ebpet de NDobtenues sont respectivement -0.42 V et 3,11×1020 

cm-3. Il est important de noter que cette valeur de ND est en bon accord avec la 

littérature[11, 29]. Cependant, la valeur de Ebpobtenue est un peu différente de celle 

indiqué dans la littérature [29]. Ainsi, on constate que la présence des ions dopants dans la 

structure de ZnO peut fortement changer les valeurs de la bande plate de -0,124 à -0,956 

V/ECS. Pareillement, nous avons observé que la concentration des porteurs de charge 

augmente de 3.11×1020 à 5.56×1020 cm-3 avec l’augmentation de la concentration de l’Al, 

en accord également avec les travaux de la littérature[30, 31] pour le ZnO dopé en Al. Ceci 

Echantillons Concentration d’Al (mM) Ebp(V/ECS) ND (cm-3) 

AZO0 0.00 -0,426 3,11×1020 

AZO1 0.05 -0,369 3,91×1020 

AZO2 0.10 -0,124 4,17×1020 

AZO3 0.50 -0,645 4,29×1020 

AZO4 5.00 -0,956 5.56×1020 
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pourrait s’expliquer par l’augmentation de la quantité des ions donneurs Al3+ incorporés 

dans les cites substitutionnels ou interstitiels de Zn2+ [32]. De plus, cette incorporation 

permet d’augmenter significativement la conductivité électrique des nanostructures de 

ZnO. 

Dans la suite de cette étude, en utilisant la valeur du potentiel de la bande plate pour 

calculer les énergies des bandes (bande de valence et bande de conduction) à l’interface 

AZO/électrolyte selon la formule suivante [33]: 

�!,   # � �$,   # % �& (III.5) 

La bande interdite �& de ZnO est connue (�& � 3.3 	)) [34] et l’énergie de la 

bande de conduction à l’interface du semi-conducteur �$,   #peut être calculée selon 

l’équation: 

�$,   # � *�+� � ,- ln �0
�  (III.6) 

Où�1 est la concentration des porteurs de charges pour les donneurs et�$ est la densité 

effective d’états de la bande de conduction (pour le ZnO: �$ � 3.5 3 106789��) [35]. 

La figure III.11 donne la correspondance entre l’échelle d’énergie utilisée en 

physique des solides et l’échelle d’énergie utilisée en électrochimie. Le potentiel Rédox 

d’électrolyte (Electrolyte support 1 M KNO3) employé dans cette étude est [36]: 

���:;< /�:><�? � %0.240 )/�ABou ���:;< /�:><�? � �0.001 )/���.  

 Ce potentiel permet de situer le niveau d’énergie E0, qui lui correspond, dans la 

solution à partir de la formule suivante : 

�C,   DéEFG�	)� �  %*���:;< /�:><�? %  4.5 (III.7) 

La valeur de - 4.5 eV représente le niveau énergétique de ENHpar rapport à l’énergie de 

l’électron dans le vide (Figure III.11). ���:;< /�:><�? est mesuré en Volt par rapport à ENH, 

soit +0.001 V ce qui donne à E0 la valeur de -4.501 eV (Figure III.12a). 
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Figure III.11:  Correspondance entre les deux échelles d’énergie: 

(Référence: électron immobile dans le vide), 

L’épaisseur de la zone de charge d’espace (

suivante: 

H � I����JKL
��  

Où * est la charge élémentaire, et 

permittivité de vide et �1est l

expérimentales de quelques 

suivant: 

Tableau III. 3: Valeurs expérimentale

Concentration 

d’Al (mM) 
E

0.00 

0.05 

0.10 

0.50 

5.00 
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Correspondance entre les deux échelles d’énergie: 

éférence: électron immobile dans le vide), b) Dans l’électrolyte (Référence: ENH).

L’épaisseur de la zone de charge d’espace (H) est aussi calculé à partir de l’équation 

est la charge élémentaire, et M est la constante diélectrique de ZnO, 

est la densité des porteurs pour les donneurs.

de quelques paramètres physiques calculés sont résumées dans le tableau 

Valeurs expérimentales de quelques paramètres physiques.

Ebp(V/ENH) Ec(eV) Ev(eV) W (Å)

-0.220 -4.28 -7.58 1.13

-0.198 -4.30 -7.60 0.94

-0.127 -4.37 -7.67 0.53

-0.404 -4.09 -7.39 1.18

-0.715 -3.87 -7.08 1.27
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Correspondance entre les deux échelles d’énergie: a)Dans le solide 

éférence: ENH). 

à partir de l’équation 

(III.8) 

a constante diélectrique de ZnO, M?est la 

a densité des porteurs pour les donneurs. Ainsi, les valeurs 

mées dans le tableau 

de quelques paramètres physiques. 

W (Å) Ubs(eV) 

1.13 0.22 

0.94 0.20 

0.53 0.13 

1.18 0.41 

1.27 0.63 
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Ces paramètres permettent de présenter le diagramme énergétique de bandes 

correspondant à l’interface ZnO couple rédox���� /����. La figure III.12a donne par la 

suite une représentation énergétique de toutes les grandeurs définies ci-dessus dans le cas 

de ZnO ainsi que le niveau du couple���� /���� avant le contact avec l’électrolyte 

support. Le niveau de Fermi du ZnO sera situé au-dessus de niveau de Fermi intrinsèque 

EFi (ZnO est un semi-conducteur de type n). 

Si le niveau de Fermi dans le semi-conducteur et le niveau E0 du couple redox 

n’ont pas la même énergie, le système sera hors équilibre: on aura un transfert de charges 

spontané, jusqu’à ce que la situation d’équilibre soit atteinte. Dans le cas de ZnO, le niveau 

de Fermi s’éloigne de la bande de conduction pour constituer avec E0 un seul niveau de 

Fermi à l’équilibre représentant une distribution statistique des électrons. L’éloignement 

du niveau de Fermi se traduit par une courbure des bandes en surface vers le haut. Ce 

comportement se traduit par un vidage de la bande de conduction de semi-conducteur vers 

l’électrolyte donc une zone de déplétion est crée (zone de charge d’espace chargée 

positivement); de l’autre côté, côté de l’électrolyte support, une zone de charge négative se 

développe (Figure III.12b). Il apparaît donc pour les électrons une barrière de potentiel 

"vue de côté de l’électrolyte". La hauteur de cette barrière de potentiel de Schottky Usbest 

donnée par la différence entre le potentiel électrochimique de la solution Ee et l’affinité 

électronique χ[37]: 

N�#  �  �O  %  P (III.9) 

Les valeurs calculées de Ubssont reportées dans le tableau III.3. 
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Figure III.12: a)  Schéma énergétique des bandes du ZnO et niveau Redox du couple 

���� /����,b) Diagramme de bande correspondant à l’équilibre de l’électrode ZnO dans 

une solution de 1 M KNO3.

Ensuite, nous avons étudié l’effet de la présence de l’aluminium dans la mail

ZnO sur la barrière de Schottky et l’épaisseur de la zone de charge d’espace. D’après les 

résultats rassemblés dans le tableau III.
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Schéma énergétique des bandes du ZnO et niveau Redox du couple 

Diagramme de bande correspondant à l’équilibre de l’électrode ZnO dans 

 

Ensuite, nous avons étudié l’effet de la présence de l’aluminium dans la mail

ZnO sur la barrière de Schottky et l’épaisseur de la zone de charge d’espace. D’après les 

résultats rassemblés dans le tableau III.3, on peut remarquer que les valeurs de la barrière 
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Schéma énergétique des bandes du ZnO et niveau Redox du couple 

Diagramme de bande correspondant à l’équilibre de l’électrode ZnO dans 

Ensuite, nous avons étudié l’effet de la présence de l’aluminium dans la maille de 

ZnO sur la barrière de Schottky et l’épaisseur de la zone de charge d’espace. D’après les 

, on peut remarquer que les valeurs de la barrière 
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de Schottky et de l’épaisseur de la zone de charge d’espace sont reliées directement à la 

bande plate. On note également que l’épaisseur de la zone de charge d’espace du ZnO non 

dopé est de 1.13 Å. Cette valeur diminue à 0.53 Å pour l’échantillon de ZnO dopé en 0.1 

mM d’Al, puis augmente en augmentant la concentration du dopant. La diminution de cette 

zone est expliquée par l’augmentation de la densité des porteurs donneurs dans le semi-

conducteur [38]. 

III. 3 Conclusion  

Dans ce chapitre, nous avons étudié l’effet du dopage en Al sur la cinétique de 

l’électrodéposition des nanostructures de ZnO réalisées sur un substrat de FTO. Ces 

caractérisations électrochimiques ont été également suivies par des mesures de Mott-

Schottky.  

Les résultats les plus marquants de cette partie sont les suivants:  

• L’étude de la stabilité du substrat FTO dans un électrolyte support par la voltamétrie 

cyclique nous a permis de visualiser la gamme du potentiel correspondante à l’évolution 

d’H2 et d’O2. 

• L’étude de la cinétique de l’électrodéposition de ZnO à partir d’une solution nitrate 

nous a permis de déterminer le domaine du potentiel de chaque élément (la réduction du 

nitrate, la formation de l’oxyde, le dégagement de l’H 2); en effet, la déposition de ZnO 

commence à partir -0.7 V. 

• Le processus de l’électrodéposition de ZnO est régi par un transfert de charge lié à une 

réaction chimique. 

• La comparaison des courbes voltampérométriquesobtenues à différentes concentrations 

d’Al montre que les ions Al3+ ont un effet catalytique sur la réaction de réduction du 

nitrate, ainsi que sur la réaction de formation de ZnO. 

• L’influence du dopant sur la vitesse de déposition de ZnO montre que l’augmentation 

de la concentration de l’Al conduit à une augmentation du courant cathodique, ainsi qu’une 

augmentation de la vitesse de déposition. 

• Les mesuresMott-Schottky ont permis de déterminerle potentiel de la bande plate ainsi 

que les densités de donneurs ND.  

• Le potentiel de la bande plate est largement modifié avec l’augmentation de la 

concentration du dopant (Al).  
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• Le calcul de la densité des porteurs de charges et de l’épaisseur de la zone de charge 

d’espace a permis de confirmer l’augmentation de la conductivité des dépôts de ZnO avec 

le dopage en Al.  
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Pour étudier l’influence du dopage en Al sur les propriétés des nanostructures de 

ZnO électrodéposées sur un de FTO, nous avons effectué une série de caractérisations. La 

morphologie obtenue avant et après le dopage a été étudiée par microscopie à force 

atomique (AFM) et microscopie électronique à balayage (MEB); la structure cristalline, la 

taille moyenne des cristallites et les paramètres de maille ont été déterminés par la 

diffraction des rayons X (DRX).Les propriétés optiques ont été relevées par spectroscopie 

UV-Visible et par photoluminescence (PL). Enfin, la méthode 4 pointes a été utilisépour 

déterminerla conductivité des échantillons. Les différents échantillons étudiés sont 

électrodéposés sur FTOà un potentiel cathodique de -1.7 V/ECS à 70 oC et à un temps de 

10 s. 

Les analyses AFM, DRX, et PL ont été réalisées àl’Institut de Physique et Chimie 

des Matériaux de Strasbourg (IPCMS), UMR 7504 CNRS de l’Université de Strasbourg, 

France. 

IV. 1 Caractérisations morphologiques 

IV. 1. 1 Caractérisation par microscopie à force atomique (AFM) 

La figure IV.1 montre les images AFM 2D et 3D des nanostructures de ZnO non 

dopées et dopées (AZO) à différentes concentrations en ions Al3+.Pour des ZnO non dopés, 

les images de la figure IV.1a révèlentdes nanostructures homogènes, compacte avec une 

morphologie granulaire. Les gains sont répartis uniformément sur toute la surface du 

substrat. Par contre, les images des dépôts obtenues après dopage présentent une 

morphologie totalement différente à celle du ZnO. À des concentrations inferieures à 0.1 

mM du nitrate d’aluminium(Figure IV.1b-c), on remarque l’apparition de grains de plus 

petite taille avec une densité plus importante à celui observéedans le cas deZnO non dopé. 

Egalement,il est important de noterque l’augmentation de la concentration d’Al jusqu’à 5 

mM a conduit à un changement notable de latopographie du dépôt (Figure IV.1e). 
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Figure IV.1:Images AFM 2D et 3D des nanostructures de ZnO dopées à différentes 

concentrations d’Al3+: a) 0.0, b) 0.05, c) 0.1,d) 0.5, et e) 5 mM. Le potentiel et la 

température de déposition sont fixés à -1.7 V et 70 oC, respectivement. 

Dans le but de comparer la topographie des nanostructures de ZnO électrodéposées 

à différentes concentrations d’Al, nous avons mesuré leurs rugosités. Les valeurs de la 

rugosité moyenne quadratique d’une surface connue par l’abréviation anglaise "Root Mean 

Square" (RMS), sont montréessur la courbe de la figure IV.2. D’après cette figure,il est 

clair que la rugosité de la surface des dépôts est affectée par le dopage en Al. Elle est plus 

faible pour l’échantillonde ZnO non dopéavec un RMS de seulement 5 nm. Ainsi, on 

observe que l’augmentation de la concentration du dopant augmente aussi la valeur de la 

rugosité jusqu'à 34 nm pour0,5 mM d’Al. Après cette valeur,la rugosité diminué en 

augmentant la concentration d’Al. 
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Figure IV.2:Variation de la rugosité moyenne (RMS) des nanostructures de ZnO dopées à 

différentes concentrations d’Al : 0, 0.05, 0.1, 0.5 et 5 mM. 

Nous constatons qualitativement que la rugosité de la surface augmente avec le 

dopage. Le dopage en Al a donc une influence sur la morphologie et sur la rugosité des 

nanostructures de ZnO.  

IV. 1. 2 Caractérisation par microscopie électronique à balayage 

L’aspect de la surface des dépôts a été étudié également par microscopie 

électronique à balayage (MEB). Les dépôts réalisés en présence de différentes 

concentrations d’Al sur un substrat de FTO ont été observés et les images obtenues sont 

présentées sur la Figure IV.3.D’après ces images, il semble clairement que la morphologie 

des nanostructures de ZnO est fortement dépendant de la concentration du dopant.On 

remarque que la surface du substrat pour le dépôt de ZnO non dopé(Figure IV.1a) est 

entièrement couverte par des grains de formesphérique distribués uniformément sur la 

surface du substrat.Ce résultat est en excellent accord avec les images AFM (Figure 

IV.1a).Les images des échantillons c) et d) montrent une morphologie granulaire avec des 

grains de petites taillesen comparaison avecl’échantillonde ZnO non dopé. On peut noter 

aussi quela distribution du dépôt sur la surface du substratn’est pas homogène.  
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Figure IV.3 :Images MEB des nanostructures de ZnO électrodéposées sur FTO à un 

potentiel constant de -1.7 V pendant 10 s à différentes concentrations de Al(NO3)3: a) 0.0, 

b) 0.05, c) 0.1, d) 0.5 et e) 5 mM. 

La diminution de la taille des grains lors de l’électrodéposition des nanostructures 

de ZnO à différentes concentrations d’Al peut être expliquée par l’augmentation de la 

vitesse de déposition qui est proportionnelleau courant cathodique (§Figure III.8).Plusieurs 
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auteurs ont démontrés que l’augmentation du courant cathodique a conduit à une 

diminution de la taille des grains de ZnO [1-3]. Hu et al.[4] ont considéré égalementque la 

réduction de la taille des grains est liée à deux raisons possibles: 

1) L'augmentation du nombre de germes conduit à la formation de petits grains au cours 

de l'incorporation du dopant dans le matériau. 

2) La perturbation de la croissance des grains dues à la différence de rayon ionique entre 

le zinc et l'aluminium. 

Pour l’échantillon b) et e), il est clair que la microstructure granulaire est totalement 

remplacée par une morphologie en feuillet orientés perpendiculairement au substrat. Ceci 

en accord avec les résultats menés par plusieurs auteurs en dopant le ZnO par une 

concentration élevée d’Al à partir d’un bain nitrate [5-7].  

D’après les résultats obtenus par AFM et MEB, on peut conclure que 

l’incorporation des ions Al3+ dans la structure de ZnOconduit à des changements 

importants de la taille des grains, la rugosité et la morphologiede la surface du dépôt. Afin 

de mieux comprendre ces changements, une analyse structurale s’avère nécessaire. 

IV. 2 Caractérisation structural par diffraction de s rayonsX  

Afin d’identifier les propriétés structurales de nanostructures de ZnO non dopées et 

dopées avec différentes concentrations du nitrate d’aluminium dans l’électrolyte (de 0 à 5 

mM), la technique de diffraction de rayons X (DRX) a été utilisée. Les diagrammes DRX 

de ces nanostructures sont présentés à la figure IV.4. Les pics de diffractogrammes 

marqués par des étoiles correspondent à la phase tetragonale de SnO2:F (FTO). 

L’identification des pics sur le diagrammeDRX montre que les nanostructures de ZnO non 

dopé se cristallisent selon la phase hexagonale de typeWürtzite. Egalement, il est important 

de noter que le pic (002) est plus intense par rapport aux autres pics: (100), (101), (102), 

(110), (200) et (112)présents dans nos diagrammes. Ceci indique clairement que les 

nanostructures sont fortement orientées selon l’axe c. La vitesse de croissance suivant la 

direction perpendiculaire à la face (002) est donc plus élevée que celle correspondant aux 

autres directions de croissance [8].On peut noter aussi qu’aucun pic supplémentaire 

correspondant aux autres impuretés n’a été observé.   
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Figure IV.4: Diffractogrammes des nanostructures de ZnO et d’AZO électrodéposées sur 

FTO à différentes concentrations des ions Al3+ : a) 0, b) 0.05, c) 0.1, d) 0.5 et e) 5 

mM.T=70 oC. 

En présence des ions Al3+, on remarque que les diagrammes d’AZO sont analogues 

à ceux de ZnO cristallisant dans la structure hexagonale de type wurtzite avec une 

orientation préférentielle suivant la direction (002). Egalement, aucun pics relatifs aux 

impuretés tels que : les hydroxydes d’Al, l’oxyde d’Al (Al 2O3) ou l’Al (dans la limite de la 

détection de diffraction des rayons X). On constate aussi que l’intensité du pic (002) des 
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nanostructures d’AZO est diminuée lors du dopage. Cette diminution indiquant que la 

cristallinité des nanostructures se détériore avec l’ajout des ions Al3+. Egalement, les 

positions des pics (002) se déplacent vers les grands angles au fur et à mesure que la 

concentration d’Al incorporée dans le réseau de ZnO augmente. Le décalage de ces pics est 

attribué à la substitution des ions Zn2+ par les ions Al3+ dans la structure hexagonale [9-11]. 

Les paramètres a et c, le volume de la maille(V)et la taille moyennes des cristallites 

(D)déterminés à partir de la position du pic (002) de la structure hexagonal de tous les 

dépôts sont rassemblés dans le tableau IV.1.Le volume de la maille hexagonal de ZnO non 

dopée et dopée à différentes concentrations d’Al a été calculé par la relation suivante[12]: 

� � 0.886 � �	 � 
 (IV.1) 

Tableau IV.1:Paramètres structuraux calculés pour les nanostructures de ZnO non dopé 

et dopé en Al. 

Echantillons 2θ (o) β d (Å) c (Å) a (Å) V (Å3) D (nm) εεεε (%) 

AZO0 33.66 0.4510 2.660 5.320 3.258 48.9 36.08 0.169 

AZO1 33.73 0.5785 2.655 5.310 3.251 48.6 28.70 0.216 

AZO2 33.73 0.6230 2.655 5.310 3.254 48.7 26.65 0.233 

AZO3 33.73 0.6937 2.655 5.310 3.249 48.5 23.93 0.259 

AZO4 33.75 0.5275 2.653 5.307 3.249 48.5 31.47 0.197 

 

En première vue, on peut remarquer que les valeurs des paramètres de maille a et c 

extraites des diffractogrammes sont supérieures à celle observée classiquement pour ZnO 

non dopé(a = 3.249 Å et c = 5.207 Å) [13]. Cette différence est significative, elle peut être 

due à plusieurs facteurs à savoir: 

� La différence des paramètres de maille entre le substrat et le dépôt de ZnO (désaccord 

paramétrique), 

� La présence d’impuretés dans la structure cristalline du dépôt [14], 

� La présence de contraintes liées à la méthode électrochimique [15]. 

D’après le tableau IV.1, on montreun décroissement desparamètres a et cdes 

échantillons AZO en comparaison à ceux de ZnO non dopé, cette diminution est due à 

l’insertion de l’Al dans le réseau de ZnO dans les sites substitutionnels du Zn [16,17]. 
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Comme le rayon ionique des ions Al+3 (0.53 Å) est inférieur à celui des ions Zn+2 (0.74Å) 

[16], l’insertion de l’ion Al+3 introduit une contraction dans le réseau par un décroissement 

du volume de la maille de ZnO [18]; en accord avec les valeurs trouvées dans le Tableau 

IV.1. 

D’autre part, une augmentation de la largeur à mi-hauteur est observée quand la 

concentration d’Al augmente. Ceci met en évidence des modifications microstructurales de 

ces nanostructures en présence des impuretés d’Al. A partir de ces largeurs à mi-hauteurs, 

les tailles moyennes des cristallites (D) ont été estimées  par l’utilisation de la relation 

classique de Scherrer: 

� � 0,9
�

�����
 (IV.2) 

Où D est la taille moyenne des cristallites (nm), λ est la longueur d'onde du faisceau de 

rayons X (λcu=1.5406), θ est l'angle de diffraction et β est la largeur à mi-hauteur exprimée 

en radian (FWHM: Full width at half maximum). 
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Figure IV.5:Variation de taille moyenne des cristallites et de la contrainte dans les dépôts 

obtenus à différentes concentrations d’Al (de 0 à 5 mM). 

Dans la Figure IV.5 nous avons rapporté la variation de la taille moyenne des 

cristallites et de la contrainte en fonction de la concentration d’Al. D’après cette dernière 

figure, la taille des cristallites des nanostructures de ZnO diminue pour une concentration 

compriseentre 0 à 0.5mM d’Al puis elle augmente; dans cette région, il a étéobservé que 
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les valeursdescontraintessontaugmentées.Ceci montre clairement que l’incorporation d’Al 

en substituant le Zn dans la matrice de ZnO affecte la structure cristalline [16]. 

D’après les analyses structurales, nous confirmons donc l’obtention des 

nanostructures d’oxyde de zinc de type wurtzite avec l’incorporation des ions Al3+ dans les 

sites substitutionnels des ions Zn2+. Ainsi, l’incorporation de l’Al dans la maille de ZnO 

conduit à une détérioration nette de la cristallinité. 

IV. 3 Caractérisations optiques 

Dans cette partie, nous allons étudier deux propriétés optiques qui sont la 

transmission optique et la photoluminescenceobtenues à température ambiante. Ces 

techniques sont en principe complémentaires et peuvent nous donner une idée claire de la 

structure de bande des nanostructures, nous permettant ainsi d’éclaircir les origines 

physiques de quelques propriétés optiques de ZnO non dopé et dopé en Al. 

IV. 3 .1 Spectroscopie UV-Visible 

Les mesures optiques des dépôts de ZnO et d’AZO ont été réalisées à température 

ambiante sur un spectrophotomètre UV-visible UV 2401 PC type SHIMADZUdont la 

gamme spectrale s’étale sur un domaine de 300 à 800 nm.Les spectres de la transmission 

optiques des échantillons avec déférentes concentrations d’ion Al3+de 0 à 5 mM sont 

présentés dans la figure IV.6. La forme de l’ensemble des spectres est identique quel que 

soit la concentration d’Al utilisée.Nous constatons aussi que les échantillons présentent une 

transmission élevée (>80 %, selon la concentration du dopant) dans le domaine 

visible.Ceci montre que le dépôt de ZnO est donc un bon candidat comme oxyde 

transparent et conducteur (CTO) pour les applications dans les fenêtres des cellules 

solaires. 
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Figure III.6:  Spectres de transmission optiquedes nanostructures de ZnO 

électrodéposéesà différentesconcentrations d’Al: a) 0, b) 0.05, c) 0.1, d) 0.5 et e) 5 mM. 

La comparaison entre l’ensemble des courbes de la transmission optique des 

nanostructures de ZnO non dopées et dopées en Al montre une nette augmentation de la 

transmission avec la concentration des ions Al3+ dans le domaine du visible. Ce résultat 

vient confirmer que le dopage en Al induit une modification de la structure ou de la surface 

des dépôts de ZnO (§ AFM, MEB et DRX). Notons également que l’augmentation de la 

concentration du dopant induit un décalage du bord de l’absorption vers le bleu (le zoom de 

la figure IV.6).Ce dernier phénomène s’est expliqué par l’effet de Moss-Burstein; le 

décalage de l’absorption vers le bleu est associé à l’élévation de la concentration des 

porteurs de charge qui bloquent les états les plus bas de la bande de conduction [19]. 
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 Afin d’estimer l’énergie du gap optique Eg des nanostructures de ZnO et d’AZO, 

les courbes caractéristiques de Tauc (αhν)2 en fonction de hν(Equation II.15) ont été 

tracées dans la figure IV.7, où α est le coefficient d’absorption et hν est l'énergie de photon.  

La valeur du gap optique Eg est déterminée enextrapolant la partie linéaire de la 

courbe de (αhν)2 vers l'axe (x) jusqu’à (αhν)2=0, comme s’indiqué sur la figure IV.7A. On 

obtient ainsi une valeur de 3.22eV pour le ZnO non dopé. Cette valeur est relativement 

inférieure à celle de ZnO massif (3.37eV). La faible valeur du gap (Eg) peut être due à la 

plus grande densité des états de donneurs près de la bande de conduction, déterminée par 

les lacunes d’oxygène[20].  
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Figure IV.7 :A) Tracé de Tauc,B) Variation de l’énergie du gap optique en fonction du 

dopage en Al:a) 0, b) 0.05, c) 0.1, d) 0.5 et e) 5 mM. 

La figure IV.7Bprésente la variationde l’énergie du gap optique Eg en fonction de la 

concentration du dopant (Al). Cette figure montre une augmentation notable de l'énergie du 

gap optique qui passe de 3.22 à 3.47 eV lorsque la concentration d’Al croit de 0 à5 

mM.Cette augmentation de l’énergie du gap de ZnO dopés en Al est expliquée par l’effet 

de Burstein-Moss [21-23] (Figure IV.8).Par conséquent, la bande optique de ZnO dopé 

(AZO) est plus large que celle de ZnO non dopé. Ce phénomène a été observé par 

plusieurs auteurs, ou ils ont montrés l’existence d’un décalage vers le bleu des bords 
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d'absorption de ZnO dopé [

dans plusieurs paramètres

paramètres structuraux et la déformation du réseau

et la présence de défauts [27

Figure IV.8: Schéma illustrant l’effet Burstein

Selon l’effet de Moss-Burstein
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des nanostructures de ZnO dopées en Al 

[24-26]. En outre, le décalage de Moss-Burstein

paramètres, tels que: l'épaisseur du film, la taille des 

et la déformation du réseau, la concentration de porteurs 

27]. 

 

Schéma illustrant l’effet Burstein-Moss dans un semi-conducteur

Burstein, le gap optique doit augmenter avec l’augmentation de 

concentration des porteurs de charge [29, 30]. 

%	/� 

est l’écart entre le gap optique du semi-conducteur dopé et non dopé, 

est la constante de Planck et ND est la concentration de
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Figure IV.9: Représentation du décalage de la bande interdite ∆Egen fonction de ND
2/3 

desnanostructures de ZnO dopées à différentes concentrations d’Al : a) 0, b) 0.05, c) 0.1, 

d) 0.5 et e) 5 mM. 

La représentation de du décalage de la bande interdite∆Eg en fonction de ND
2/3 est 

montrée sur figure IV.9. Cette courbe indique clairement que l’évolution du gap optique 

est proportionnelleavec les porteurs de charge. Ceci est en accord avec les résultats obtenus 

par Aragonès et al. lors de l’électrodéposition des couches minces de ZnO dopées en Al sur 

un substrat d’ITO [5]. 

IV. 3. 2Photoluminescence 

L'étude de la photoluminescence (PL) de ZnO est intéressante du fait qu'elle peut 

fournir des informations sur les niveaux des impuretés et les défauts dans le matériau.Le 

spectre de PL se compose de différentes bandes avec des longueurs d’onde qui 

correspondent aux différentes transitions luminescentes dues aux différents niveaux 

d’énergies qui sont associés aux défauts intrinsèques et aux impuretés extrinsèques dans le 

ZnO (VO, Zni ainsi que les niveaux crées par le dopage). 

Dans cette étude, les mesures ont été faites sur des nanostructures de ZnO et d’AZO 

dans une gamme de longueur d’onde allant de 300 à 700 nm. La figure IV.10 montre 
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l'évolution du spectre de photoluminescence et l’énergie du photon en fonction de la 

concentration des ions Al3+ introduite dans les nanostructures de ZnO. 
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Figure IV.10:a) Spectres de photoluminescence,b)énergie du photon des nanostructures 

de ZnO électrodéposées à différentes concentrations d’Al: a) 0, b) 0.05, c) 0.1, d) 0.5 et e) 

5 mM. 

Les spectres de photoluminescence obtenus sur les nanostructures de ZnO dopées à 

différents concentrations d’Al présentent la même allure, constituéede trois régions 

principales d'émission. La forte bande de luminescence observéeà environ 400 nm (3.1 eV) 

dans le domaine UV correspond à l’émission excitonique[31-34] ouà la transition bande à 

bande (énergie de gap de ZnO).Elle nous fournit des informations sur la qualité cristalline 

de nos films observée précédemment par la diffraction aux rayons X. Les deux autres 

émissions, dans le bleu-vert, à environ 520 nm (2.38 eV) et dans le rouge à 680 nm (1.82 

eV), sont des caractéristiques de l'émission de ZnO dans ses régions. Les origines de ces 

émissions ont été discutées par différents auteurs. La plupart d'entre eux attribuent ces 

mêmes émissions aux défauts cristallins dans la couche et aux centres d'activation[35, 36]. 

Pour d'autres auteurs, les origines de ces émissions ont également été attribuées à la 
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recombinaison d'électron-phonon, à la déformation du réseau de la maille, aux lacunes 

d'oxygène et aux interstices du zinc introduits pendant la croissance des échantillons [37-

39]. 

D'après les résultats obtenus, nous avons constaté que le dopage en Al laisse 

toujours apparaître trois émissions dans les dépôts de ZnO. En effet, le dopage a un effet 

sur l'intensité des transitions, c.-à-d. l’accroissement de la concentration du dopant induite 

à une diminution de l’intensité des émissions. Ceci est traduit par la détérioration de la 

structure cristalline qui a été observé précédemment par DRX. 

Pour mieux connaitre les émissions de la région UV, nous avons choisi de ne 

présenter que la région UV du spectre de l’échantillon dopée à 0.05 mM d’Al(Figure 

IV.11). Ce spectre est alors déconvolué à l’aide de fonctions de type gaussienne, ce qui 

permet d’isoler les différents types d’émission. 
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Figure IV.11: Déconvolution de la région UV du spectre PL pour une concentration d’Al 

de 0.05 mM. 
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La déconvolution du spectre illustré sur la figure IV.11 présente trois différents pics 

et chacun présente un mécanisme d’émission déférent. Les caractéristiques des différents 

pics obtenus par déconvolution du spectre expérimental sont présentées dans le Tableau 

IV.2. 

Tableau IV.2:Caractéristiques des différentes émissions observées en photoluminescence 

pour l’échantillon AZO1 (0.05 mM d’Al). 

No pic Centre (nm) Centre (eV) Intensité (a.u) 

1 394 3.15 72201 

2 413 3.00 79429 

3 445 2.78 65708 

 

Comme prévu,les deux émissions centrées à 3.15 et à 3.00 eV sont attribuées à la 

transition bande à bande et aux émissions exitoniques. L’émission observé à 2.78 eV peut 

être attribué au groupe alanol où l’atome de l’aluminium est liée au groupe hydroxyde OH 

(=Al-OH) [40]. 

IV. 4 Caractérisationsélectriques 

Les propriétés électriques des nanostructures de ZnO et d’AZO telles que la 

résistivitéélectrique et la conductivité sont déterminéesà l’aide d’un dispositif de mesure 

quatre pointes à température ambiante(§ Chapitre II).La mesure consiste à alimenter 

l'échantillon par une source de courant constante et à mesurer la différence de potentiel qui 

en découle. Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau IV.3.Ces résultats 

confirment bien une amélioration de la conductivité de ZnO dopé en Al. 
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Tableau IV.3: Estimation des propriétés électrique des nanostructures de ZnO dopées en 

Al. 

Concentration d’Al (mM) ρ (Ω.cm) σ (S/cm) 

0.00 1.01×10-2 0.99×102 

0.05 1.02×10-2 0.98×102 

0.10 0.91×10-2 1.09×102 

0.50 0.80×10-2 1.24×102 

5.00 132.7×10-2 0.75×10-2 

 

Une augmentation significative de la conductivité a été observée pour les 

nanostructures de ZnO dopées en Al de 0 à 0.5 mM. Cette augmentation peut être 

expliquée par l'augmentation du nombre de porteurs de charge (électrons) provenant des 

ions donneurs Al3+ incorporés dans les sites substitutionnels des cations Zn2+ ou 

interstitiels du réseau de ZnO, qui peut être décrit en appliquant la notation Kröger-Vink 

[41] : 

2'(	)�

*+,
-./ 4'(*+

∙ 2 4),
3 2 2)	 2 445 (IV.4) 

2'(	)�

*+,
-./ 4'(6

∙∙∙ 2 3)	 2 1245 (IV.5) 

Par conséquent le niveau de Fermi se rapproche du bas de la bande de conduction 

[42]. L’accroissement de la concentration en Al (>0.5 mM) produit une diminution de 

conductivité, ce qui est probablement dû à une diminution dans la mobilité des porteurs 

résultant de l’excès du dopant. Plusieurs auteurs [43,44] ont montré que la résistivité des 

couches de ZnO:Al diminue lorsque la concentration en aluminium augmente ; ceci 

jusqu’à un seuil après lequel du ZnO:Al devient plus résistif à cause de la formation aux 

joints de grains du Al2O3 qui bloque la conductivité (isolant).  

IV. 5 Conclusion 

Au cours de ce chapitre, nous avons vu que le dopage par l’Al a un grand effet sur 

les différentes propriétés des nanostructures de l’oxyde de zinc obtenues par 

électrodéposition sur un substrat de FTO. 
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Les résultats les plus marquants sont les suivants: 

• Les caractérisations morphologiques des dépôts de ZnO et d’AZO ont été réalisées par 

AFM et MEB.Les résultats expérimentaux à partir d’images AFM montrent que le dopage 

en Al entraîne une surface de couche rugueuse. Un changement notable de la topographie 

des dépôts est observé quand la concentration du dopantcroit.Les grains varient d’une 

forme sphérique avec unedistributionhomogène sur la surface à une forme feuillet avec une 

répartition presque homogène.  

• L’analyse par diffraction des rayons X amontré que  tous les échantillons de ZnO et 

d’AZO ont une structure hexagonale de type wurtzite présentant une orientation 

préférentielle le long de la direction (002). L’augmentation de la concentration d’Al a 

conduit àune diminution de la taille moyenne des cristallites, ainsi qu’une détérioration très 

marquée de la cristallinité. Les résultats obtenus par DRX confirment bien la substitution 

de l’ion Zn2+ par l’ion Al3+ dans le réseau cristallin du ZnO. 

• Les caractérisations optiques ont montré que nos échantillons ont une forte 

transmission, de l’ordre de 85 % dans le domaine visible. Selon les différentes 

concentrations du dopant, les valeurs du gap optique augmentent de 3.22à 3.47 eV.Les 

spectres de photoluminescence ont révélé aussi que la présence de trois domaines 

d’émission pour tous les échantillons de ZnO non dopés et dopés. L’intensité de ces 

émissions est réduite en augmentant la concentration du dopant.  

Enfin, les mesures de résistivité obtenues par la méthode quatre pointes ont montré 

que la meilleure valeur de la résistivitéélectrique estd’environ 0.8×10−2
Ω .cm obtenuépour 

les nanostructures de ZnO dopépar Al avec une concentration de 0.5 mM. 
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Conclusion générale 

Ce présent travail a porté essentiellement sur l’électrodéposition et la 

caractérisation des nanostructures de l’oxyde de zinc non dopées (ZnO) et dopées (AZO) 

par différentes concentrations d’Al sur un substrat semi-conducteur de FTO. Le choix s’est 

porté sur l’Al qui permet, selon la littérature, d’améliorer les propriétés électriques des 

dépôts élaborés. 

La caractérisation électrochimique par voltamétrie cyclique nous a permis de 

déterminer la gamme du potentiel correspondante à la formation de ZnO. Egalement, 

l’étude cinétique montre que la réaction de formation des nanostructures de ZnO est régie 

par un transfert de charge associe à une réaction chimique. Les voltamogrammes obtenus 

lors de l’électrodéposition de ZnO à différentes concentrations d’Al montrent une 

augmentation notable du courant cathodique avec un décalage du potentiel vers les valeurs 

les plus positifs. Ce comportement est attribué à l’effet catalytique des ions Al3+ sur la 

réduction du nitrate ainsi que sur la déposition des nanostructures de ZnO. Ce phénomène 

est confirmé par un accroissement notable de la vitesse de déposition.  

Les mesures effectuées par la technique de Mott-Schottky ont montré que tous les 

échantillons présentent une conductivité de type n. Ces mesures ont permis aussi d'extraire 

plusieurs paramètres caractéristiques aux semi-conducteurs tels que: le potentiel de la 

bande plate, l'épaisseur de la zone de charge d'espace ainsi que la densité des porteurs de 

charges. Ainsi, il a été démontré que l'incorporation des ions Al3+ dans le réseau cristallin 

de ZnO réduit considérablement l'épaisseur de la zone de charge d'espace ce qui conduit à 

une augmentation notable de la densité des porteurs de charges et fait varier le potentiel de 

la bande plate. 

Les caractérisations morphologiques menées par AFM et MEB ont révélé que le 

dépôt de ZnO est composé de grains sous forme sphérique avec une distribution homogène 

sur toute la surface du substrat. L’introduction des ions Al3+ dans le réseau de ZnO conduit 

à un changement notable de la topographie. La forme des grains change et passe d’une 

forme sphérique à une forme feuillet lors de l’augmentation de la concentration des ions 

Al 3+ de 0 à 5 mM.  

L’analyse structurale menée par diffraction des rayons X nous a permis de montrer 

que les dépôts de ZnO et d'AZO se cristallisent dans la structure hexagonale de type 

Wurtzite avec une orientation préférentielle selon l'axe-c. Lorsque la concentration du 
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dopant augmente, un décalage du pic (002) vers les grands angles est observé avec une 

diminution de son intensité. Ces résultats confirment bien la substitution des ions Al par les 

ions Zn dans le réseau cristallin de ZnO. Egalement, ce dopage induit une détérioration 

notable de la cristallinité des dépôts. Enfin, une estimation de la valeur des tailles 

moyennes des cristallites a montré que ces valeurs variées entre 36 et 23 nm lorsque le taux 

de dopage augmente. 

La caractérisation optique par spectroscopie UV-visible a montré que les dépôts 

sont transparents à 85 % dans la région visible; un déplacement vers le bleu est 

remarquable à la limite d’absorption de ZnO avec l’augmentation de la concentration de 

l’Al. Les valeurs du gap optique des nanostructures de ZnO et d’AZO sont aussi 

déterminées, elles croient avec le dopage sous l’effet de phénomène de Moss-Burstein. 

D’autre part, l’effet du dopage en Al sur les propriétés optiques a été étudié par la 

photoluminescence (PL). Les spectres PL ont révélé trois domaines d’émission pour tous 

les échantillons de ZnO non dopés et dopés. L’intensité de ces émissions est réduite en 

augmentant la concentration du dopant. 

Enfin, les mesures électriques obtenués par la méthode quatre pointes ont montré 

qu’un dopage en Al améliore la conductivité électrique. Ceci confirme les résultats obtenus 

par les mesures de Mott-Schottky. La meilleure valeur de la résistivité électrique est 

d’environ 8×10−3 Ω .cm obtenue pour le dépôt de ZnO dopé à 0.5 mM d’Al. Nous avons 

noté par ailleurs une importante augmentation de la résistivité électrique lorsque la 

concentration de l’Al augmente jusqu’à 5 mM. 

Les résultats obtenus au cours de ce travail et les conclusions que l'on a pu en tirer 

sont bien loin de mettre un point final à cette étude. Il y a encore beaucoup de zones 

d'ombre qui justifient une poursuite de recherche dans ce domaine. 



Résumé  

Des nanostructures d’oxyde de zinc (ZnO) non dopées et dopées en différentes concentrations ont été 
fabriquées par la voie électrochimique. Les nanostructures ont été électrodéposées par polarisation cathodique 
sur un substrat d'oxyde d’étain dopé au Fluor (FTO). L’étude de la cinétique de l’électrodéposition du ZnO par la 
voltamétrie cyclique a montré que l’introduction des ions Al3+ dans le bain électrolytique accélère la réaction de 
la formation des nanostructures. L’étude par chronoampérométrie a permis d’identifier les mécanismes de 
l’électrodéposition ainsi que d’élaborer les dépôts de ZnO. Les mesures de Mott-Schottky ont montré que les 
dépôts présentent une conductivité de type n avec une augmentation de la concentration des porteurs de charges 
quand le dopage en Al croit. La caractérisation morphologique des échantillons par la microscopie à force 
atomique (AFM) et électronique à balayage (MEB) montre une modification notable de la topographie avec une 
augmentation de la rugosité lors du dopage. L’analyse par la diffraction des rayons X (DRX) a montré que tous 
les échantillons ont une structure hexagonale de type Wurtzite et présentent une orientation préférentielle selon 
l’axe c. Egalement, le dopage en Al détériore la cristallinité des dépôts. Les propriétés optiques indiquent que la 
transmission de tous les échantillons est élevée et le gap optique augmente après le dopage de 3.22 à 3.47 eV. 
Les spectres PL nous a permis de déterminer les propriétés d’émission des dépôts. Les mesures électriques ont 
montré que le dopage du ZnO en Al améliore la conductivité électrique des dépôts.  
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Abstract 

Doped and undoped ZnO nanostructures with different concentrations of Al were prepared by 
electrochemical deposition. The nanostructures were electrodeposited by cathodic polarization on a fluorine 
doped tin oxide substrate (FTO). From the cyclic voltammetry study, the kinetics of electrodeposited ZnO 
showed that introducing Al3+ ions into the electrolyte accelerates the reaction of the formation of the 
nanostructures. The study by chronoamperometry identified the mechanisms of the electrodeposition and the 
preparation of the films. The Schottky-Mott measures showed that the films have an n-type conductivity with an 
increase in the carrier concentration when the Al doping increase. The morphological characterization of the 
samples by atomic force microscopy (AFM) and scanning electron (SEM) showed a significant change of the 
topography with an increase in roughness during doping. X-ray diffraction (XRD) showed that all the samples 
are hexagonal Wurtzite structures and a preferred orientation along the c-axis. Also, the Al doping deteriorates 
the films crystallinity. The optical properties indicate that the transmission of all the samples is high and the 
optical band gap increases after doping from 3.22 to 3.47 eV. The PL spectra were used to determine the 
emission properties of the films. Electrical measurements showed that the doping of ZnO improves the electrical 
conductivity of the films.  

Keywords: Electrodeposition, Nanostructures, ZnO, Doping , Morphology, Structure. 
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 أن أظ$�ت ا�0$�و�������ا��را,+ ا�����+ �FTO( . -.)��6(ا�:?�<� ا��#�= ���>�6(ر أ������&,�:#�ب ا�8�0(دي 563 د�3)+ )'  ��2ت

563 !�>�� )��د�+ !/�0 ا� )��(م !���(اظ�+ ا&�+>)�. ا�/�ا�� ا����:+ و )��+ آ��+ !0(�$� ھ
ه �� ��/G��,���0  درا,+ ا����ر ا&��:���. $���� ا���
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� !��ر<U ا�����ت )-  )SEM(وا���,� ا��0�Rو��  )AFM( ا��� أG>�L �(ا,#+ )O$� ا�:(ة ا�
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أظ$�ت . ����<� M��?Z ا&��8��Vت )' ا`_م  )PL(م ا��#��ف ا��(�� أ<�� ���� ��,��Nا. (�G إ���0ون 3.47إ�5  ��83.22ء ا��#��= )' أ
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