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Introduction générale.  

 La synthèse des matériaux de faible dimension constitués de films minces et de 

nanostructures à partir de matériaux primaires ergonomiques et respectueux de l'environnement 

ainsi que l'exploration des méthodes de dépôt rentables sont aujourd'hui des défis majeurs pour 

la science des matériaux. Les semi-conducteurs chalcogénures sous forme de couche mince ont 

attiré une attention considérable en raison de leurs modestes propriétés physiques et chimiques, 

qui ont fait l'objet de recherches approfondies. Récemment, les semi-conducteurs composés II-

VI ont suscité un intérêt technologique et scientifique considérable en raison de la large gamme 

de ses propriétés physiques qu’ils présentent [1]. Ces matériaux sont caractérisés par différents 

degrés d'ionicité qui les rendent adaptés à un couplage électro-optique et électromécanique 

élevé [2].  

 En raison de la large et directe bande interdit les composés II-VI sont appliqués aux 

dispositifs optoélectroniques, en particulier aux dispositifs électroluminescents dans la région 

de faible longueur d’onde de la lumière visible, en effet le ZnS, ZnSe et ZnTe trouvent des 

applications comme des bleus-lasers et peuvent être utilisés dans la fabrication de guides 

d’ondes [1, 3]. 

 De plus les couches minces à base des composées II-VI sont potentiellement utilisées 

dans la production des cellules solaires à faible coût [4]. En effet, la mise en juxtaposition de 

deux types de semi-conducteurs de conductivité opposée engendrant une jonction clé du 

fonctionnement de la cellule. Sur la base des propriétés physiques de ces matériaux, en 

particulier la bande interdite, nous pouvons déterminer l’étendue de leurs utilisations comme 

des matériaux absorbeurs tels que : CdSe, CdTe, CdO, CdS, ZnO, ZnS, ZnSe. Ces matériaux 

peuvent être synthétisés par diverses voies telles que : l’évaporation thermique [5], l’ablation 

laser (PLD) [6, 7], bain chimique [8, 9], l’épitaxie par faisceau moléculaire (MBE) [10, 11] et 

le spray pyrolyse [12-15]. 

Cette dernière méthode (Spray pyrolyse (SP)) est une technique de traitement permettant 

de préparer des films denses et poreux, des revêtements céramiques et des poudres. De plus, 

elle présente également plusieurs avantages qui la distinguent par rapport à d’autres techniques 

de dépôt. Parmi eux, la méthode SP est considérée comme une technique très simple et 

relativement rentable, peu coûteuse et elle ne nécessite pas de substrats ou de produits 

chimiques de haute qualité. Toutes ses caractéristiques ont largement contribué à la polyvalence 

et à l'étendue des utilisations de cette technique depuis plusieurs décennies dans l'industrie du 
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verre et dans la production de cellules solaires pour déposer des électrodes ayant d’une 

conductivité notable [16]. 

 En raison des avantages susmentionnés, le procédé de spray pyrolyse a été largement 

utilisé dans le domaine des cellules solaires, notamment dans la production de films d’oxydes 

transparents conducteurs (TCOs) destinés comme couches fenêtres, en particulier l'oxyde de 

zinc (ZnO) qui a été largement utilisé ces dernières années grâce à ses modestes propriétés. 

 L’oxyde de zinc est un composé binaire II-VI qui combine la propriété de semi-

conductivité (type n), forte transparence (> 80%) avec une large bande interdite (3.37 eV) [17], 

les expériences ont montré que ses propriétés peuvent être améliorées en dopant le matériaux 

avec des éléments appropriés tels que ( Al+3, In+3, Ga+3, F+1, Sn, etc…) [18]. 

 De point de vue physique, les couches minces de ZnO pur et dopés montrant des 

propriétés optiques et électriques qui confèrent une large facilité d’utilisation dans le domaine 

de photovoltaïque, cette observation a émergé dans plusieurs recherches [19-21]. Il convient de 

rappeler que les films minces d'oxyde de zinc dopés en aluminium sont intensivement étudiés 

en raison de son : faible coût, bonnes propriétés optiques et électriques, stabilité thermique, 

non-toxicité et la haute transparence dans le proche infrarouge (IR) et les régions invisibles (90 

%) [22]. 

 Cette étude vise à extraire des paramètres optimaux, obtenus à partir de films minces 

ZnO (purs et dopés) élaborés à différentes concentrations et températures de substrat par la 

technique SP. Dans le but d’obtenir un film mince de ZnO utilisé comme couche fenêtre optique 

dans les dispositifs photovoltaïques. De ce fait, le film choisi doit répond aux exigences de cette 

application : à une bonne conductivité, une haute transparence et une large bande interdite.  

Une étude structurale, morphologique, vibrationnelle, optique et électrique a été menée 

sur les films déposés afin d'approfondir les connaissances qui nous permettent de répondre aux 

questions suivantes : 

 Quelle est l’influence de la concentration du précurseur sur les propriétés 

physiques de films minces de ZnO pur, et qu’elle est la concentration optimale ? 

 Quel est l'effet de température du substrat (Ts) sur les propriétés physiques de 

films élaborés et qu’elle sera la Ts optimale ? 

 Quel est le meilleur taux de dopage et type de dopant (Aluminium et Fluor) qui 

contribuent à fournir les propriétés électriques souhaitées ? 

 Pour répondre à ces questions et d’autres, nous avons organisé cette étude en quatre 

chapitres :  
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Le premier chapitre, présente des généralités sur les composites II-VI et plus précisément 

sur les oxydes de zinc (ZnO).  Nous présentons sa structure cristallographique, ses propriétés 

physico-chimiques, optiques et électriques. Ensuite, nous exposons les domaines d’application, 

notamment dans le domaine photovoltaïque.  En outre, le principe de fonctionnement et les 

différentes générations de cellules solaires seront cités. Enfin, un intérêt particulier sera porté 

sur la cellule solaire en couche mince (CZTS) qui fera l’objet du dernier chapitre. 

 Le deuxième chapitre sera consacré à l’élaboration et les techniques de caractérisation 

de films minces ZnO. Nous citons les différentes méthodes de dépôt, en particulier la technique 

utilisée spray pyrolyse. Ensuite, nous exposons également les conditions empiriques 

d’élaboration choisies dans cadre de ce travail et nous présentons les différentes techniques de 

caractérisation. Enfin, nous développons la méthode de calcul des épaisseurs des couches 

déposées à partir des résultats de mesures optiques à l'aide du modèle de Forouhi et Bloomer 

(F-B). 

 Le troisième, chapitre sera dédié à l’analyse et l’interprétation des résultats obtenus dans 

ce travail, concernant la caractérisation de films minces de ZnO déposés par la technique 

pyrolyse spray. Dans un premier temps, nous présentons l’influence de la concentration de 

solution sur les propriétés structurales, morphologiques, et optiques des couches minces 

élaborées. Par la suite, nous abordons l’influence de la température de substrat sur les propriétés 

structurales, morphologiques, optiques et électriques des films déposés. En outre, nous 

étudierons également l’effet de la concentration du dopage et du type de dopant (Al et F) sur 

les propriétés physiques de films AZO et FZO. Finalement, une optimisation des conditions 

d’élaboration sera établie. 

 Dans le quatrième chapitre nous allons utiliser le logiciel SCAPS-1D version 3.3.07, 

pour simuler et optimiser notre cellule solaire n-ZnO/i-ZnO/CdS/CZTS/CZTSe /Mo. Un aperçu 

sur le logiciel et sur son mode d’utilisation sera présenté. En revanche, pour concrétiser nos 

résultats de simulation une étude bibliographique sur les paramètres expérimentaux des 

différentes couches de la cellule (CZTS, CdS, etc) sera menée et validée. Par ailleurs, nous 

allons optimiser les effets majeurs qui influent sur les performances de la cellule solaire telles 

que l'épaisseur, la concentration de porteurs et le gap optique de la couche absorbeur. Enfin, 

pour améliorer le rendement un ajout d’une couche BSF (Back Surface Field) avec une 

optimisation de ses paramètres sera également étudié.  
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 Ce manuscrit se termine par une conclusion générale qui rappelle les principaux 

résultats obtenus et les principaux acquis originaux réalisés dans cette étude tout en proposant 

quelques perspectives futures. 
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I. INTRODUCTION :  

Ce chapitre est destiné à fournir une base bibliographique pour nous soutenir à 

comprendre les chapitres suivants. En guise d'introduction à ce chapitre, nous avons d'abord 

ciblé les énergies renouvelables, notamment l'énergie solaire. Où nous avons passé en revue le 

principe de fonctionnement des cellules solaires et leurs différentes générations, en mettant en 

évidence la structure de base d’une cellule solaire en couche minces. 

Dans la deuxième partie, nous avons donné un bref aperçu sur les semi-conducteurs II-

VI, où nous allons brièvement aborder leurs méthodes d’élaboration, leurs caractéristiques et 

leurs domaines d'applications. Comme nous avons expliqué en détail les propriétés physico-

chimique des films minces d’oxyde de zinc ZnO et leurs diverses utilisations, notamment dans 

le domaine des cellules solaires. 

II. L'ENERGIE RENOUVELABLE : 

Ces dernières années, le monde a connu une augmentation significative de la 

consommation de ressources énergétiques traditionnelles telles que les combustibles fossiles, 

cela est dû à l'expansion de la consommation due aux programmes de développement des pays 

émergents. Face à cette situation énergétique, l'humanité semblait avoir besoin d'alternatives 

aux sources des énergies traditionnelles, son objectif étant atteint dans les énergies 

renouvelables. 

 Les énergies renouvelables sont toutes les sources d'énergie qui se renouvellent 

automatiquement à une vitesse appropriée, ce qui en fait des sources inépuisables. Ces sources 

d'énergie sont continuellement reconstituées par la nature telle que : le soleil, le vent, l'eau et la 

chaleur de la Terre [1]. Les techniques des énergies renouvelables transforment ces 

combustibles en forme d'énergies utilisables, le plus souvent de l'électricité, mais aussi de la 

chaleur, des produits chimiques ou de l'énergie mécanique [2]. Permis ces ressources 

renouvelables, l'énergie solaire est la plus abondante avec 162 000 térawatts atteignant la Terre 

depuis le soleil, théoriquement une heure d'ensoleillement pourrait répondre aux besoins 

énergétiques du monde pendant une année [3]. Toutes ses caractéristiques ont fait sentir à 

l'humanité que l'énergie solaire est une alternative pleine d’espoir, car son utilisation s'est 

étendue comme le montre la Figure I. 1 . EPIA (l’Association Européenne de l'industrie 

photovoltaïque) rapporté que, entre 2014 et 2018, la capacité totale installée est passée de 180 

gigawatts à 509 gigawatts et elle devrait atteindre 1.3 tws d'ici 2023 [4]. 

 



Chapitre I. Etat de l’art. 

8 

 

 

Figure I. 1 : Croissance annuelle du marché mondial du photovoltaïque (Gigawatts). 

III. EFFET PHOTOVOLTAÏQUE : 

 Les physiciens Antoine et Edmond Becquerel (Père et fils), après avoir observé la 

production de l’énergie à partir de certaines plaques métalliques dans des solutions 

électrolytiques, ils ont présenté à l'Académie des Sciences en 1839 une découverte confirmant 

que certains matériaux peuvent générer des tensions sous l'influence de la lumière ou d'un 

rayonnement similaire [5]. Des années plus tard, la photoconductivité du sélénium a été 

découverte en 1873 par W. Smith. La première cellule solaire a été fabriquée par Charles Fritz 

en 1883. Il a appliqué cet effet pour la première fois à une cellule composée de sélénium et d'or, 

obtenant une efficacité de conversion énergétique 1% [6]. En 1954, aux Bell Labs (laboratoire 

américain de la recherche industrielle et scientifique) Chapin et al [7] ont développé une cellule 

solaire à base de silicium développée qui avait un rendement de 6% et l'année suivante, 

l'efficacité a été améliorée à 15%. Les premières applications de ces cellules ont été difficiles 

en raison de leur faible rendement et de leur coût. Il a fallu attendre l’année 1954 et l’apparition 

de cellules photovoltaïques présentant un rendement de 6%, afin que plusieurs applications 

apparaissent. La première application a eu lieu en 1958 où des cellules de rendement de 9% ont 

été utilisées pour alimenter les émetteurs radios du satellite Vanguard 1. Cette application s’est 

développée dans les années 60. Le Tableau I. 1 résume l’évolution de cellules photovoltaïques 

et énergies solaires au fil des années.  
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1839 Becquerel, découvre l'effet photo galvanique dans les électrolytes 

liquides. 

1876 W. Smith, découvrit la photoconductivité du sélénium. 

1883 Charles Fritts, fabrique la première cellule solaire de grande surface à 

l'aide de Se et or. 

1939 Russel Ohl, a montré que le silicium dopé une alternative efficace au 

sélénium pour l’effet photovoltaïque. 

1954 L’apparition d’une cellule photovoltaïque à base de silicium présente 

un rendement de 6% 

1958 La première application de la cellule photovoltaïque comme 

alimentation des émetteurs radios du satellite 

Les années 

70 

Une forte baisse du coût des panneaux solaires grâce au Dr Elliott 

Berman et le début de leur utilisation dans des endroits éloignés. 

Les années 

80 

Le début d’utilisation des panneaux photovoltaïque comme alternative 

aux centrales électriques. 

Les années 

90 

Le pourcentage de consommation mondiale d'énergie solaire s'élève au 

niveau des mégawatts (100 MW en 1997 et 1000 MW en 1999), plus 

l’apparition de la cellule solaire à couche mince Cu (InGa) Se2 d’un 

rendement de 19%. 

2000 Le photovoltaïque est devenu suffisamment rentable pour constituer 

une alternative immédiate aux autres sources de production du réseau 

électrique. 

2010 À cette époque, la photovoltaïque est devenu une source importante de 

production d'énergie électrique, la production passant de 450MW et 

plus de 10.2GW en 2019.  

2023 Les chercheurs prévoient une capacité solaire devra être comprise 

entre 18,2 et 20,2 GW. 

Tableau I. 1 : Evolution de cellules photovoltaïques et énergies solaires au fil des années. 

III.1 Principe de fonctionnement d’une cellule solaire : 

Le processus de conversion dans la cellule peut être considéré comme une séquence des 

étapes suivantes (voir Figure I. 2) : 

a) Génération des paire électron-trou : L’absorption de la lumière provoquant la 

transition d'un état fondamental à un état excité dans un matériau. 

b) La recombinaison électrons-trous. 

c) Séparation des porteurs : En raison du potentiel et du champ électrique intégré, les 

électrons se déplacent vers la région (n) et les trous vers la région (p). 

d) Collecte des porteurs : Les porteurs de charges sont extraits des cellules solaires 

avec des contacts électriques afin qu'ils puissent effectuer des travaux dans un circuit 

externe.  

e) Recombinaison : Une fois que les électrons ont traversé le circuit, ils se 

recombineront avec des trous à une interface métal-absorbeur. 
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Figure I. 2 : Le processus de conversion d’une cellule solaire. 

III.2 Les différentes générations de cellules photovoltaïques : 

Les cellules solaires sont classées en Trois générations en fonction du temps et des 

catégories de matériaux utilisés pour leur fabrication [1, 8, 9] :  

III.2.1 Première génération :  

Cette génération fondée particulièrement sur les différents types de wafers de silicium 

(monocristallines, polycristalline et amorphes), et généralement offre des rendements de 15 à 

20% d'environ pour les modules commerciaux et 25% en laboratoire. Cette filière représente 

de 85 % des modules PV produits dans le monde, l’inconvénient majeur de cette technologie 

est le coût de fabrication élevé. 

 

Figure I. 3 : Cellule solaire à base de silicium : (a)- Monocristalline, (b)- Polycristalline. 

[10]  
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III.2.2 Deuxième génération : 

Les coûts de production élevés des modules photovoltaïques au silicium ont motivé la 

recherche de nouvelles méthodes et de nouveaux matériaux à utiliser comme cellules 

photovoltaïques. Cette deuxième de génération de cellules est également connue sous le nom 

de cellules solaires à couche mince. Elle est basée sur les matériaux semi-conducteur II-IV, à 

savoir le Cuivre/Indium/Sélénium (CIS), tellurure de cadmium (CdTe), Cuivre 

/Indium/Galium/Sélénium (CIGS) et le Cu2ZnSn(S,Se)4 (CZTS), ces matériaux montrant un 

rendement d'environ de 10-16 % [11]. Cependant, la production de dispositif de cette génération 

est encore limitée en raison d'utilisation des éléments rares et de traitements à haute 

température. Ainsi, la complexité de leur mise en œuvre et la méconnaissance de physique des 

matériaux utilisés (en comparent au Si) est une indication de l'immaturité de ces technologies. 

 

Figure I. 4 : Cellule solaire à base de CIGS [12]. 

III.2.3 Troisième génération : 

Cette génération s'appuie sur un ensemble de technologies pour proposer des 

alternatives qui répondent aux problématiques soulevées au cours des deux générations 

précédentes les processus de solution devaient apporter une combinaison de haute efficacité et 

de faible coût de fabrication. Pour ce faire, les chercheurs ont proposé plusieurs concepts de 

production de la future cellule telle que les cellules nanostructures, cellules organiques, cellules 

sensibilisées aux colorants, cellule III/V multi-jonctions et cellule solaire pérovskite. Les 

systèmes hybrides organiques inorganiques comme les hétérojonctions en volume associant un 

polymère. Les cellules de cette filière montrant des bons rendements aillent je jusqu’ à 41% 

[13, 14]. 
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Figure I. 5 : Cellule solaire pérovskite [15]. 

 

Figure I. 6 : Schéma Récapitulatif des rendements des différentes technologies 

photovoltaïques présentes à l'échelle du laboratoire ou de l'industrie depuis 1975 jusqu'à 

2020 [13]. 

IV. LES COUCHES MINCES : 

 La filière des couches minces est une branche importante de la science en raison de son 

expansion et de la demande accrue, notamment en microélectronique et en sciences 

technologiques. Par définition un film mince est une couche de matériau allant de quelques 

fractions de nanomètre (monocouche) à plusieurs micromètres d'épaisseur ce qui engendre une 

bi-dimensionnalité influencé intensivement les différentes propriétés du matériau. Cela 

contribue de manière significative à la multiplicité des propriétés physiques des couches minces 

selon la méthode de dépôt, qui est considérée comme une étape fondamentale dans de 

nombreuses applications [16]. 
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Les propriétés physico-chimiques d’une couche mince sont étroitement liées aux 

processus et aux conditions de préparation. En effet, il est souvent difficile de prévoir la forme 

finale des films déposés, ceci est dû à la possibilité d'obtenir des films minces de structure 

amorphe ou cristalline. Les expériences ont montré que l’adaptation des propriétés physiques 

des couches minces nécessite une connaissance préalable des conditions de dépôt, qui évoluent 

selon la technique de dépôt. Cela contribue grandement à l’élaboration des films minces adaptés 

à des usages spécifiques. 

V. LES CELLULES EN COUCHES MINCES : 

Les cellules solaires photovoltaïques à couche mince appartiennent à la technologie des 

cellules solaires de deuxième et troisième génération, elle nécessite le dépôt des couches à faible 

épaisseur (de quelques nm à des dizaines de μm) sur un substrat métallique, plastique ou de 

verre, pour cette raison, ces types de cellules solaires sont flexibles et de poids faible. Les 

dispositifs de cette filière, sont basés sur différents types de matériaux des coefficients 

d'absorption plus élevé. Généralement la jonction de cette structure formée par la juxtaposition 

d’un matériaux II-VI de typ n à large bande interdite (CdS, CdO) avec d’autre matériaux II-VI 

(CdSe, CdTe) ou certains ternaires (CIGS) de type p de fort absorption optique [17]. À l'échelle 

de la recherche et du développement, ces technologies ont une efficacité de conversion de 

puissance allant jusqu'à 18% [18], alors qu'en pratique le rendement varie de 14 à 16% [11]. 

Ces derniers temps, les matériaux absorbants à base de Kësterite telles que le sulfure de cuivre-

zinc-étain Cu2ZnSnS4 (CZTS) et Cu2ZnSnSe4 (CZTSe) [19] sont devenus intensivement l'objet 

de nombreuses recherches pour la fabrication et le développement de cellules photovoltaïques 

à faible coût et durables.  

V.1 Composition d’une cellule solaire en couche mince :  

Les cellules solaires en couche mince sont principalement constituées d’un empilement 

des matériaux aux propriétés appropriées déposés régulièrement sur un substrat. La Figure I. 7 

expose une structure courante d’une cellule à base de CZTS. Le processus de dépôt nécessite 

une lame de verre de quelques millimètres d'épaisseur, sur laquelle sont déposés d’autres 

matériaux. 

V.1.1 Le substrat : 

Le substrat le plus couramment utilisé pour la fabrication de la cellule à base de CZTS 

est le verre soda calcique (SLG) en raison de ses nombreux avantages tels que son prix bas, sa 

résistance à la corrosion, mécaniquement durable et sa dilatation thermique qui correspond à 
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CZTS et ses dérivés. De plus, le verre est une source de sodium qui se diffuse dans la cellule 

durant le recuit ce qui améliore légèrement l'efficacité de la cellule [20]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I. 7 : Structure d’une cellule solaire à base de CZTS : a) schéma de l’empilement 

des différentes couches. b) image MEB de la tranche d’une cellule. [21] 

V.1.2 Le contact arrière : 

Dans les cellules solaires en couche mince, le contact arrière est la première couche 

déposée sur le substrat. Le rôle de cette couche est de collecter et d'accélérer les porteurs de 

charges de la couche absorbante qui résultent de l'absorption des photons. Le molybdène (Mo) 

est le meilleur choix car il répond presque à toutes les exigences et il reste inerte pendant le 

dépôt des autres couches. A une température de fusion très élevée (2623 °C) adaptée aux 

différents traitements thermiques nécessaires à la fabrication des cellules, un contact ohmique 

est également formé à travers une couche intermédiaire de MoSx. De plus, les couches minces 

de (Mo) peuvent être déposées sur différents types de substrats en utilisant des techniques 

simples telles que la pulvérisation cathodique. Cependant, la faible réflexion optique du Mo est 

devenue un problème lors de la réduction d'épaisseur de la couche absorbante [22, 23]. 

V.1.3 L'absorbeur : 

La couche absorbeur et le matériau de base dans la cellule photovoltaïque, c'est 

l'incubateur principal pour la génération de la dualité électron-trous après avoir absorbé les 

rayons solaires [22]. Cette couche se compose d’un semi-conducteur de type p de phase III-VI 

avec une bande interdite directe de 1.36 eV et se caractérise par un coefficient d’absorption 

importante, qui permet d’absorber suffisamment l’énergie maximale générée par le spectre.  

(a) (b) 
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V.1.4 Couche tampon : 

Afin de former une jonction (p-n) dans la cellule solaire, un semi-conducteur type (n) 

sous forme d’une couche mince doit être déposé au-dessus de la couche absorbeur, c'est ce 

qu'on appelle la couche tampon. La sélection de cette couche se fait selon certains critères afin 

de remplir leur rôle considéré lors de l’élaboration et pendant le fonctionnement de la cellule 

également. Structuralement, il doit y avoir une correspondance entre les constantes de réseau 

de la couche absorbeur, afin d'éviter l'apparition de défauts interstitiels qui conduit la 

recombinaison des porteurs, ce qui n'est pas désirable. Du point de vue optique, la bande 

interdite agit comme un médiateur entre la couche absorbante et la fenêtre optique cela 

contribue à optimiser l'alignement de ces bandes. Il contribue également à protéger la surface 

de l’absorbeur CZTS durant l’élaboration de la couche TCO (Oxyde transparent conducteur) 

avec certaines techniques qui peut engendrer des défauts à la surface de CZTS (Sputtering, 

Pulvérisation cathodique, Bain chimique (CBD)). Dans le cas d'une cellule à base de CZTS, le 

sulfure de cadmium (CdS) en couche mince répond à toutes les exigences souhaitées de la 

couche tampon en le comparent aux autres matériaux utilisés comme le ZnS et ZnO. 

V.1.5 La couche fenêtre :  

La philosophie adoptée dans la fabrication des cellules photovoltaïques en couche 

mince, exige que la fenêtre optique (l’interface qui reçoit les rayons solaires) dispose d’une 

bonne conductivité électrique et d’une grande transparence dans le domaine visible et proche 

infrarouge. Cette particularité est largement disponible dans les films minces d'oxydes 

conducteurs transparents (TCO). Les TCOs les plus couramment utilisés dans le domaine 

photovoltaïque sont les oxydes binaires tels que les composés du groupe II-VI comme le ZnS, 

ZnO intrinsèque (i-ZnO) et ZnO dopé. La fenêtre optique effectue deux rôles principaux dans 

la conversation photovoltaïque, l’un optique et l’autre électrique. D'un point de vue optique, la 

couche fenêtre doit être suffisamment transparente, de telle sorte que le maximum du spectre 

lumineux atteigne la couche absorbante de dispositif, ceci nécessite une band interdite 

suffisamment large. La forte conductivité du TCO permette de faciliter le transfert du photo-

courant généré vers le circuit externe avec un minimum des pertes. Généralement la couche 

TCO est composée de deux couches différentes. L’une qui couvre la couche tampon fortement 

résistive afin de limiter le phénomène de courant du court-circuit entre les électrodes de la 

cellule et l’autre fortement conductrice.  
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V.2 Cellule à champ arrière : 

 L’une des techniques les plus utilisées pour l’amélioration des performances d’une 

cellule solaire en couches minces est la réduction de la vitesse et le processus de recombinaison 

des porteurs minoritaires, ceci par la création d’un champ répulsif en face arrière. En effet, la 

passivation du contact arrière ou l’ajout d’une couche fortement dopée au milieu de l’absorbeur 

et le contact métallique permette la formation d’une jonction (p+/p) ou (n+/n), cela crée un 

champ de surface arrière (Back Surface Field, BSF) qui se traduit par une barrière de potentiel 

entre la couche additive et l’absorbeur. Le champ électrique puissant au contact arrière peut 

balayer ces porteurs générés très rapidement vers la région de charge d’espace de la jonction. 

De plus, elle améliore la réponse spectrale des photons à faible énergie. Les conditions qui 

régissent le choix de ces matériaux semi-conducteur sont [11, 24] : 

 Une structure cristalline a des paramètres de maille proche de l’absorbeur.  

 Une bande interdite supérieure à celles de la base. 

 Un dopage type (p) très élevé, pour créer une jonction (p+/p). 

VI. MATERIAUX II-VI : 

Les composés des groupes II-VI sont des semi-conducteurs à large bande interdite 

formée par la combinaison d'un métal II-b (Zn, Cd et Hg) avec un cation du groupe VI-a (O, S, 

Se, et Te) du tableau périodique. Parmi les plus célèbres de ces composés, nous citons : le 

sulfure de zinc (ZnS), le séléniure de zinc (ZnSe), le tellurure de zinc (ZnTe), le sulfure de 

cadmium (CdS), le séléniure de cadmium(CdSe) et le tellurure de cadmium (CdTe). En termes 

de composition structurelle, presque tous les semi-conducteurs II-VI se cristallisent dans les 

structures de zinc-blende ou wurtzite (hexagonale) (Figure I. 8). La caractéristique commune 

et dominante de ces structures est que chaque atome d'un élément est lié de manière tétraédrique 

à quatre atomes de l'autre élément. Dans le réseau cristallin des composés, les atomes de la 

colonne II (cation) sont situés dans les positions (0,0,0), (0,1 / 2,1 / 2), (1 / 2,0,1 / 2), (1 / 2,1 / 

2,0), tandis que les atomes de la colonne VI (anion)sont situés dans les sites (1 / 4,1 / 4,1 / 4), 

(1 / 4,3 / 4,3 / 4), (3/4, 1 / 4,3 / 4), (3 / 4,3 / 4,1 / 4) [25]. En général, les éléments du groupe II 

ont deux électrons de valence sur leur dernière orbital s2, tandis que les atomes des éléments du 

groupe VI ont six électrons dans une configuration s2 et p4. Cela rend la liaison II-VI iono 

covalente, cette ionicité contribue à doter les matériaux II-VI de propriétés attractives telles 

qu’une large bande interdite avec des constantes de réseau (interactions coulombiennes) 

remarquable, ses deux propriétés sont les principaux facteurs qui ont offert aux semi-
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conducteurs II-VI un intérêt de recherche généralisé. La plupart des matériaux des groupes II-

VI sont des semi-conducteurs à bande interdite directe [26, 27]. Du point de vue électrique, 

certains composés II-VI ont une conductivité de type (n), d'autres une conductivité de type (p) 

et les deux types de conductivité peuvent se rencontrer dans une classe. 

 

Figure I. 8 : Structures cristallines des matériaux II-VI : a) diamant et zinc blende 

(cubique), b) wurzite (hexagonale). [25] 

 La recherche a prouvé que : les semi-conducteurs ZnO, CdS, CdSe et ZnS sont des 

composés II–VI de type (n), la production de ZnTe avec une conductivité de type (p) est plus 

facile, tandis que CdTe et ZnSe peuvent être produits avec les deux types de conductivité (type 

(n) et (p)). Comme tous les autres semi-conducteurs, les semi-conducteurs II-VI ont le potentiel 

d'améliorer leurs propriétés physiques et chimiques par l’introduction des impuretés (dopage). 

Les recherches ont montré que le ZnSe, CdSe et le CdS peuvent être facilement dopés 

uniquement par le type (n), contrairement au ZnTe où le dopage n'est pas facile par le type (p). 

Les principaux obstacles limitant l’effet de dopage sur les propriétés des composés II–VI sont 

l'auto-compensation par des défauts natifs, la limite de solubilité chimique des dopants, le 

manque d'accepteurs et de donneurs peu profonds appropriés, la désactivation des dopants due 

à la relaxation du réseau et à la limite imposée par la formation d'une seconde phase. Ces 

bouleversements sont les principaux obstacles à l'utilisation de ces composés. Le Tableau I. 2 

résume quelques propriétés de certains semi-conducteurs II-VI dans les deux structures zinc 

blende et wurtzite [27]. Depuis leurs découvertes, les semi-conducteurs II-VI ont été produits 

par différentes techniques physiques et chimiques. Les techniques physiques comprennent : 

épitaxie par jet moléculaire (MBE) [28], Ablation laser (PLD) [29, 30], rf magnetron sputtering 

[31] et l’épitaxie en phase vapeur croissance (Vapor phase épitaxie (VPE)) [32]. Ces techniques 
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présentent l’inconvénient d'être très coûteuse et elles nécessitent parfois une quantité importante 

de matières premières. 

Propriété du matériau ZnS 
 

ZnO ZnSe ZnTe CdS Cdse CdTe 

Structure ZB/WZ WZ ZB/WZ ZB ZB/WZ ZB/WZ ZB 

Eg (eV) a 350 °C 3.68/3.91 3.37 2.71 /- 2.394 2.50 -/1 .571 1.475 

Paramètre de 

maille 

a0 (Å) 
ZB 0.541 - 0.567 0.61 0.582 0.608 0.648 

WZ 0.38 0.324 0.398 - 0.413 0.43 - 

c0 (Å) 0.6234 0.52 0.653 0.699 0.6749 0.702 - 

c0/a0 1.636 1.602 1.641 1.637 1.632 1.633 - 

L’énergie d’exciton (m eV) 36 60 21 10 30.5 15 12 

Constante 

diélectrique 

𝜀0 8.6 8.6 9.2 9.3 8.6 9.5 2.27 

𝜀∞ 5.2 4 5.8 6.9 5.3 6.2 - 

Indice de 

réfraction (n) 

ZB 2.368 - 2.5 2.72 - 2.5 2.72 

WZ 2.378 2.029 - - 2.529 - - 

Tableau I. 2 : Propriétés de certains semi-conducteurs des composés II – VI [32]. 

Contrairement aux techniques physiques, les méthodes chimiques se caractérisent par 

un faible coût économique et la possibilité de produire des films minces de haute qualité, ce qui 

a contribué à leurs nombreuses utilisations telles que : Bain chimique (CBD) [33], sol-gel [34], 

spray pyrolyse et chimique en phase vapeur (CVD) [35, 36]. 

Grâce à la variété de leurs propriétés et les différentes méthodes de dépôt, les semi-

conducteurs II-VI sont particulièrement attractifs pour une large gamme d'application telles que 

les dispositifs optoélectroniques [37], les lasers infrarouges, les détecteurs, les lasers bleus et 

verts, les diodes électroluminescentes (LED)et les matériaux optiques [32]. Parmi ces 

matériaux, l’oxyde de zinc (ZnO) devient l'un des semi-conducteurs II-VI les plus importants, 

en raison de ses propriétés physiques, ce qui lui a donné un large éventail d'utilisations 

différentes. 

VII.  PROPRIETES GENERALES DE ZnO :  

 Alessandro Volta a inventé le terme « semi-conducteur » en 1782 comme nouveau type 

de classification pour les métaux. Ce type de matériaux a contribué sans aucun doute au fait 

que la recherche scientifique a changé au-delà de tout ce qui aurait pu être imaginé avant eux. 

Ce changement a été documenté dans un grand nombre d'articles et livres car des mutations se 

produisent de temps en temps. Par exemple, en 1833, Michael Faraday a observé la propriété 

des semi-conducteurs au sulfure d'argent et a documenté la corrélation de la résistance 

électrique avec la température. Depuis, l'industrie des semi-conducteurs s'est répandue 

intensivement dans le monde et s'est épanouie dans la vie quotidienne de l'être humain. En tant 

que semi-conducteur des composés II-VI typique, le cristal d’oxyde de zinc (ZnO) a été étudié 



Chapitre I. Etat de l’art. 

19 

 

de manière approfondie au début des années 1950. Après des périodes de recherche intense 

dans les années 50 et 70, les recherches sur le ZnO en tant que matériau semi-conducteur ont 

été impressionnantes. L'oxyde de zinc a été préparé dans les années 1970 sous forme de couches 

minces de haute qualité par dépôt chimique en phase vapeur, cela a incité les chercheurs à 

intensifier leurs recherches dans ce domaine, car les années 1990 ont vu une augmentation du 

nombre de publications sur le ZnO (voir la Figure I. 9) et des revues plus récentes ont été 

publiées sur le ZnO [16]. 

 
Figure I. 9 : Augmentation du nombre de publications et de brevets sur ZnO selon la base 

de données bibliographiques « SCOPUS » et la base de données « ORBIT» [38]. 

En raison de la variété de ses propriétés chimiques et physiques, l'oxyde de zinc est 

admirablement utilisé dans de nombreux domaines. En effet, se forme de couches minces 

l’oxyde de zinc est un élément clé des nombreux processus de fabrication industrielle, la Figure 

I. 10 montre la consommation mondiale d'oxyde de zinc par région. 

 

Figure I. 10 : La consommation mondiale d'oxyde de zinc par région [39]. 
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VII.1  Propriétés structurales : 

Comme nous l'avons mentionné précédemment, l'oxyde de zinc est un semi-conducteur 

des composés II-VI. La plupart des semi-conducteurs des composés binaires des groupes II-VI 

se cristallisent dans une structure de zinc blende (cubique) ou de structure wurtzite (hexagonale) 

où chaque anion est entouré de quatre cations aux coins d'un tétraèdre, et vice –versa (Figure 

I. 8). À des conditions ambiantes, l’oxyde de zinc présente une structure wurtzite, qui est la 

structure la plus stable et la plus courante [40], tandis que la structure zinc blende peut être 

formée sous forme de phase métastable au moyen d'une croissance épitaxiale sur des substrats 

cubiques [41, 42]. Une autre structure rocksalt (NaCl) de ZnO est obtenue en utilisant 

expérimentalement des pressions élevées de 9,0 à 9,5 GPa [43].  

VII.1.1 Structure Zinc blende (cubique) : 

Cette structure de ZnO est composée de deux réseaux cubiques à faces centrées de Zn 

et O de sorte qu'ils forment entre eux un régulier dans lequel chaque atome de zinc est éloigné 

de l'atome d'oxygène d'une distance estimée au¼ de diagonale. Cela forme une maille 

élémentaire composée de quatre atomes de zinc relié par une liaison tétraédrique avec quatre 

atomes d’oxygène. La métastable dans ce type peut être évité par la technique hétéro-épitaxie 

en utilisant des substrats cubiques telle que : ZnS, GaAs/ZnS et Pt/Ti/SiO2/Si [43-45]. 

VII.1.2 Structure wurtzite : 

La structure wurtzite est un empilement d’une cellule unitaire hexagonale avec deux 

paramètres de réseau a et c, dans une structure idéale a =0,3296, c= 0,520 65 nm [45] et le 

rapport 
𝑐

𝑎
= 1,633  [46]. Il est caractérisé par deux sous-réseaux de Zn+2 et O-2 interconnectés, 

de sorte que chaque ion Zn est entouré de tétraèdres d'ions O, et vice-versa. Cette distribution 

se traduit par une symétrie polaire selon l'axe hexagonal ZnO, cela explique de nombreuses 

propriétés physiques et chimiques du ZnO, en particulier la piézoélectricité [47, 48]. 

VII.1.3 Structure rocksalt : 

Comme les autres semi-conducteurs II-VI, la structure wurtzite de ZnO peut être 

transformée en structure rocksalt (NaCl) à travers l’application des pressions hydrostatiques 

externes relativement modestes (environ 10 GPa), ceci engendre un changement des paramètres 

de réseaux.  
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Figure I. 11 : Représentation schématique de la structures de ZnO : (a)- zinc blende ; (b)- 

wurtzite ; (c)- rocksalt [44, 49]. 

VII.2  Propriétés optiques : 

De point de vue optique, l’oxyde de zinc possède plusieurs caractéristiques qui le 

distinguent des semi-conducteurs ou autres oxydes et le rendent flexible dans de nombreuses 

applications :  

 La grande énergie de liaison des excitons libres du ZnO (60 meV contre 21-25 meV 

pour GaN) [50, 51] permet une émission excitatrice efficace en ZnO qui peut persister 

à température ambiante et plus. Étant donné que la force de l'oscillateur des excitons est 

généralement bien supérieure à celle des transitions directes électrons–trous dans les 

semi-conducteurs à gap direct [52], la grande énergie de liaison des excitons fait du ZnO 

un matériau prometteur pour les dispositifs optiques qui reposent sur cet effet. 

 Le ZnO a une bande interdite directe de 3,44 V à basse température et de 3,37 V à 

température ambiante [53, 54], ce qui est cohérent avec une émission dans la région UV. 

Ce qui lui attribue de nombreux avantages tels que la tension de claquage élevée, la 

capacité de supporter de grands champs électriques et un fonctionnement à haute 

température et à haute puissance [55]. De plus, la grande valeur de la bande interdite, 

rend le ZnO transparent à la lumière visible et prometteuse pour les applications 

photovoltaïques dans le domaine spectral ultraviolet. 

VII.3  Propriétés électriques : 

Naturellement le ZnO est un semi-conducteur de type (n) en raison d'un écart par rapport 

à la stœchiométrie dû à la présence de défauts intrinsèques tels que les lacunes d’oxygène(Vo) 

et les interstitiels de zinc (Zni) [54, 56] en utilisant des simulations de Monte Carlo, Albrecht et 

al. ont prédit une mobilité électronique du ZnO à température ambiante de 300 cm2 / V·s [57]. 
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La concentration de porteurs libres de ZnO est située généralement entre 1015 à 1021cm-3, sous 

l’effet d’un dopage avec des éléments du groupe III, tels que Al et Ga, sa résistivité peut être 

réduite à 10-4 cm-3 [42, 58]. 

VIII. DOPAGE DU ZnO : [42, 59] 

La dernière décennie a été témoin d'une croissance considérable de la recherche liée au 

ZnO. La recherche a prouvé que les propriétés physiques et chimiques de l'oxyde de zinc sont 

grandement affectées lorsque les atomes de zinc ou l'oxygène sont remplacé par un élément 

proportionnel au réseau cristallin de ZnO. Comme mentionné précédemment, l'oxyde de zinc 

naturellement a une conductivité (n) en raison de défauts créés pendant le processus de dépôt 

(un excès de zinc, des lacunes en oxygène). Plusieurs travaux montrent l’existence de deux 

procédures pour réaliser un dopage d’une couche mince de ZnO, dans la première technique en 

introduisant un excès d'atomes de zinc en position interstitielle, soit en créant des lacunes 

d'oxygène, ce qui constitue un écart par rapport au ZnO stœchiométrique, la deuxième méthode 

nécessite l'introduction des éléments de valence différents comme substituts du zinc ou de 

l'oxygène dans le réseau. En effet, les propriétés physiques des couches changent en fonction 

de la qualité et la quantité des éléments introduits, là où il est possible d'obtenir des films minces 

ayant une conductivité (n) ou (p), et on peut également modifier les propriétés optiques ou 

magnétiques. 

Généralement on peut renforcer la conduction intrinsèque d’un film mince de ZnO de 

deux manières. L’une est basée sur l'utilisation d’un élément du groupe III A (Al, Ga, In, etc.) 

comme substitut du zinc, tandis que l'autre est par lequel l'un des éléments du groupe VII A (F, 

Br, Cl. I) est introduit comme alternative à l'oxygène [60]. Ces éléments engendrent des 

électrons libres qui soutiennent à la conduction des films dopés. De plus, la conductivité (n) de 

ZnO peut être obtenue avec un co-dopage par les éléments des groupes III A et VII A. 

D'autre part, le dopage de type (p) est effectué en intégrant des éléments du groupe 1A 

(Li, Na et K) et du groupe VI A (N, P et As) dans une matrice ZnO en tant que substituts du 

zinc et d'oxygène, respectivement. Un dopage avec les terres rares (dopage comme Yb, Tm, 

Nd) peut être utilise pour des propriétés optiques désirées, tandis que les propriétés magnétiques 

sont modifiées par l’incorporation du Cu, Fe et Co dans le réseau du ZnO. 

Il convient de souligner ici que pour obtenir les caractéristiques souhaitées de dopage, il est 

nécessaire d’optimisée le taux dopage, car des expériences ont prouvé que le processus de 

dopage est lié aux conditions d’élaboration, à titre d'exemple : 
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 Lors de l'étude de l'effet de dopage par l’aluminium sur les propriétés électriques des 

couches minces de ZnO développées sur un substrat de silicium Si (100) par la 

technique ALD (Atomic Layer Deposition), Geng et al [61] ont observé une 

détérioration de la cristallisation du film et une diminution de la résistivité lors de 

l’augmentation de la concentration d'Al (9,36 × 10−4 Ω⋅cm à une concentration 

maximale du dopage 2,7 at%.) 

 Doyoung Kim et al [62], ont notés que la relation entre la teneur en Al et la résistivité 

n'est pas monotone, la résistivité du film AZO (couche de ZnO dopé en Al) a diminué 

avec une l’augmentation de la teneur en Al jusqu'à 7 at % puis augmenté à une teneur 

élevée de 8 at %. 

 Y. Liu et al.[60] ont noté, à haute concentration du dopage l’apparition de la phase 

Al2O3 dans la matrice de ZnO ce qui entraîne des effets négatifs sur les propriétés 

électriques des films. Généralement les couches AZO sont caractérisées par une large 

bande interdite, forte transmittance optique dans la région visible et proche de 

l’infrarouge, et une surface lisse en raison de l'augmentation des sites de nucléation 

[63-65]. 

 A. Abdel-Galil et al [66] ont étudié l'effet de la concentration du fluor sur les propriétés 

physiques des films d'oxyde de zinc déposés par la technique spray, et ils ont remarqué 

une diminution des valeurs de bande interdite de 3.283 eV pour ZnO pur à 3.267 eV 

pour un taux de dopage de 1%, puis elle se stabilise à une valeur de 3.27 eV lorsque le 

taux de dopage augmente de 2% à 10%. La même observation a été enregistrée dans le 

travail effectué par Douyar et al [67] où ils ont remarqué la réduction de la bande 

interdite de 3.28 à 3.18 eV, tandis que la valeur de la résistivité électrique est de 74.1 x 

10-3, 7.6 x 10-3 et 7.8 x 10-3 (Ω cm). 

 Mejda Ajili et al [68] ont observé une amélioration des propriétés électriques des 

couches mince d’oxyde de zinc déposée par la technologie spray lors de l’étude de 

l’effet de concentration de dopage avec étain (Sn) sur les propriétés physiques, où ils 

ont enregistré une valeur minimale de la résistivité à 0.6%de dopage, ce qui implique à 

une forte concentration de porteurs libres (3.4 x10+19 cm-3) (voir Figure I. 12) 
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Figure I. 12 :  Propriété électrique des couches minces de TZO [68]. 

IX. DOMAINES D’APPLICATION DU ZnO : 

Le ZnO trouve de nombreuses applications dans différents domaines comme : industrie 

du caoutchouc, industries cosmétiques et pharmaceutiques et industrie textile,…ect. En couches 

minces le ZnO purs et/ou dopés ont été largement utilisés pour les afficheurs, les dispositifs 

électroniques et optoélectroniques, les matériaux conducteurs transparents. De plus, ce matériau 

a attiré une attention significative vers la détection de gaz en raison de sa mise en œuvre simple, 

son faible coût et de sa bonne fiabilité pour les systèmes de contrôle en temps réel par rapport 

aux autres capteurs de gaz. La Figure I. 13 montre une brève répartition des différentes 

utilisations expérimentales de l'oxyde de zinc. 

L'une des caractéristiques intéressantes du ZnO, est qu'il peut être déposé en utilisant de 

nombreuses technologies différentes et peu coûteuses, et il peut être cultivé dans une grande 

variété de formes nanométriques. Cela, a contribué à la diffusion de ses usages, notamment 

dans le secteur de l'énergie solaire, où plusieurs types de cellules solaires ont été produits en 

combinant de l'oxyde de zinc avec des semi-conducteurs. Dans cette étude nous désirons 

appliquer nos films déposés comme couche fenêtre dans les cellules photovoltaïques.  
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Figure I. 13: Représentation s schématique des applications du ZnO. 

IX.1 Couches minces du ZnO dans les cellules solaires : 

 Ces dernières années, la technologie photovoltaïque a montré un grand intérêt pour les 

oxydes conducteurs transparents(TCOs), ces derniers offrent la possibilité de fabriquer des 

cellules solaires avec des performances appropriées pour les applications terrestres. C’est parce 

qu’il a plusieurs avantages telle que : 

 En principe, dans une cellule solaire a base des couches minces, les films transparents 

conducteurs (TCOs)transmettent efficacement et fidèlement le rayonnement solaire 

directement vers la région active de la cellule solaire, la rendant très sensible aux 

photons lumineux de haute énergie du spectre solaire. 

 Les TCOs peuvent servir comme des contacts à faible résistance à la jonction et d’autre 

part jouant le rôle des revêtements antireflet pour la région active. 

 Sa nature électrique facilite la formation de la jonction à basse température. 

 La recherche a montré que les films mince d’oxyde de zinc remplissent les rôles 

susmentionnés de manière impressionnante, ce qui a augmenté la portée de leur utilisation dans 

ce domaine. A. N.Tiwari et al [69] ont fabriqué et analysé cellules solaires à hétérojonction de 

CuInS2/ZnO. Le rendement obtenu ne dépasse pas 3% pour un taux de page des films de ZnO 

dopés à l'indium avec un rapport de concentration atomique [In]/[Zn] de 0,03 et des films de 
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CuInS2 déposés avec 12% de cuivre en excès dans la solution de pulvérisation. E. M. Mkawi 

et al.  ont étudié l’effet de taux de dopage avec l’aluminium de la couche d’oxyde de zinc sur 

les caractéristiques de la cellule solaire à base de CZTS déposées par la technique 

d’électrodéposition (voir Figure I. 14). En ajoutant un film ZnO dopé Al (concentration de 

dopage de 3 %) comme couche fenêtre à la cellule élaborée a montré un rendement de 2.3% 

avec un COV de 0.430 V, un JSC de 8,24 mA cm-2 et un FF de 68,1 %. 

 

 

 

Figure I.14 : Section transversale par MEB d’une cellule solaire CZTS utilisée un film 

AZO comme couche de fenêtre [70]. 

 Afin d'améliorer les performances des cellules solaires à base de CZTS déposées par la 

technique de pulvérisation, Xiaoshuang Lu et al [71] ont fait un nouvel usage des films d'oxyde 

de zinc, ou ils ont utilisé une couche de AZO comme couche intermédiaire dans l’interface 

Mo/CZTS pour améliorer la qualité de la région de contact arrière (Voir la Figure I.15), après 

avoir optimisé l'épaisseur de la couche AZO, ils ont remarqué une augmentation du rendement 

de la cellule de 7,1 % à 8,4 %. 

 

Figure I. 14 : Image d’une Section transversale par MEB pour la région de contact 

arrière d’absorbeur CZTS avec une couche intermédiaire AZO de 20 nm [71]. 
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X. CONCLUSION : 

Ce chapitre est principalement consacré à une recherche documentaire sur les matériaux 

à étudier dans ce travail. Où nous avons d'abord présenté une brève définition des couches 

minces. Ensuite, nous avons discuté en détail des propriétés physiques des films d'oxyde de 

zinc et de leurs diverses applications, notamment dans le domaine des cellules solaires et son 

principe de fonctionnement. Enfin, nous avons cité les différentes générations de cellules 

solaires en particulier la cellule à base de couches minces (CZTS)qui sera utilisée comme 

couche absorbeur dans la modélisation de notre structure proposée. 
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I. INTRODUCTION : 

 Ce chapitre est consacré à la présentation des différentes méthodes de dépôt de couches 

minces, puis nous présentons en particulier le cas de la méthode spray pyrolyse employée dans 

le cadre de cette étude. Nous décrirons l’essentiel du protocole expérimental que nous avons 

adopté pour obtenir des films minces TCO d’oxyde de zinc purs et dopés, puisque cette partie 

a été faite en détail durant le travail de la thèse de magister [1]. Finalement, nous présentons le 

principe et l'intérêt des différentes techniques telles que la diffraction de Rayons X (DRX), la 

Microscopie électronique à Balayage (MEB), la microscopie à force atomique (AFM), la 

Spectroscopie Raman, la spectrophotométrie UV-VIS-PIR et la technique de deux pointes. 

 Par ailleurs, nous détaillons les systèmes et les modèles optiques utilisés pour décrire le 

comportement optique de nos films : les lois de dispersion (travaux de Tauc-Lorentz et Forouhi-

Bloomer et l’approximation des milieux effectifs (modèles de Maxwell-Garnett et Bruggeman). 

Puis nous décrirons également la méthode de régression que nous avons employée dans ce 

travail pour ajuster les spectres théoriques avec les spectres mesurés afin de déduire les 

grandeurs optiques, l’épaisseur, le gap optique des couches ZnO. 

II. TECHNIQUES DE DEPOT DES COUCHES MINCES DE ZnO : 

Comme nous l'avons mentionné dans le premier chapitre, la méthode de croissance joue 

un rôle important dans le contrôle des propriétés des films de ZnO, puisque les défauts et les 

caractéristiques structurales du ZnO dépendent fortement de la méthode de dépôt et des 

paramètres spécifiques de méthode adaptée. De plus, les propriétés électriques et optiques de 

films dépendent fortement de la structure cristalline, la morphologie et de la nature des 

impuretés présentent. En outre, les propriétés des films développés en utilisant une technique 

peuvent différer en raison de différents paramètres de précipitation et ainsi les propriétés 

peuvent être adaptées en contrôlant ces paramètres. Pour les applications TCO en cellule 

solaire, la voie de dépôt doit produire des films minces ZnO de conductivité et de transparence 

appropriée. 

Les méthodes de dépôt sont généralement divisées en deux catégories, la première est 

basée sur le vide, où les membranes sont cultivées à partir de composants en phase vapeur, 

tandis que l'autre est basée sur une solution, dans laquelle les membranes sont déposées à partir 

de solutions et impliquent généralement une réaction chimique près du substrat ou sur sa surface 

[2]. Les méthodes basées sur le vide offrent un excellent contrôle des conditions de 

sédimentation, et contribent à produire des films minces à haute cristallinité, lisses et 



 

Chapitre II. Élaboration et méthodes de caractérisation de films minces ZnO. 

34 

 

homogènes, mais présentant généralement des défauts importants. Parmi ces technologies, nous 

mentionnons : dépôt chimique en phase vapeur (CVD), dépôt de couche atomique (ALD), 

l'ablation laser (PLD), etc. Par contre, dans un dépôt chimique, le contrôle des conditions de 

dépôt est difficile et les films déposés sont typiquement moins cristallins, plus rugueux et moins 

homogènes. Ce type de dépôt présente de nombreux avantages tels que : la rapidité de dépôt, 

faible coût, l’utilisation des précurseurs généralement moins coûteux et moins dangereux. 

Parmi ces techniques, nous citons : Dépôt par électrodéposition, la méthode sol gel et la 

méthode spray pyrolyse. 

En raison de la multiplicité des techniques de dépôt d'oxyde de zinc en couche mince, de 

nombreux facteurs doivent être pris en considération comme : 

 Nature du substrat sur lequel le film doit être déposé. 

 Le matériau et l’épaisseur du film requis. 

 L’application et diverses propriétés souhaitées. 

 Faible coût et souple pour permettre une inclusion facile de différents dopants 

 Garantit une utilisation réduite des précurseurs toxiques et des environnements à haute 

pression. 

III. PULVERISATION CHIMIQUE SPRAY PYROLYSE : 

La pulvérisation chimique par pyrolyse Spray pyrolyse (SP) est l'une des méthodes 

chimiques les plus largement utilisées pour déposer divers matériaux sous différentes formes, 

ce qui se traduit par des rendements élevés à partir d'un instrument simple. Cette technique a 

été utilisée pour la première fois en 1966 par Chamberlin et Skarman [3] pour élaborer des films 

CdS et CdSe destiné à des applications photovoltaïques. Par la suite, elle a connu un essor 

considérable dans la communauté scientifique. De nos jours, cette technique est largement 

utilisée pour fabriquer une classe importante des oxydes métalliques, les composés binaires et 

ternaires sous diverses formes telles que les couches minces denses ou poreuses et les poudres 

[4]. Cette méthode est fondée sur une idée simple et peu coûteuse, selon laquelle les matériaux 

souhaités sont conçus en pulvérisant des gouttelettes de la solution du précurseur sur des 

substrats chauds. Le processus de dépôt est simple, une solution d'un sel précurseur dissoute 

dans un solvant approprié est décomposée en un aérosol avec un gaz inerte (l’air) lorsqu'elle 

passe sur un gicleur mobile, afin de portée à la surface d'un substrat chauffé où elle est étendue 

thermiquement pour donner un film mince du matériau souhaité. Ce qui nécessite la 

disponibilité d'un dispositif de chauffage contrôlé, un atomiseur pour assurer des gouttes fines, 
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un compresseur d'air pour effectuer le processus de pulvérisation, ainsi qu'un porte-atomiseur 

pour essuyer toute la surface à recouvrir. La Figure II. 1 montre un schéma typique d’un 

dispositif de pulvérisation. Pratiquement le processus d’un dépôt par spray implique plusieurs 

étapes primordiales : (1) Génération des gouttelettes plus fines, (2) Évaporation du solvant, (3) 

Condensation et décomposition du précurseur ou du soluté. 

 

Figure II. 1 : Schéma typique d’un dispositif de pulvérisation. 

 Les propriétés des couches minces élaborées par la méthode spray pyrolyses sont 

influencées par plusieurs paramètres tels que : la nature du substrat, la composition de la 

solution et les propriétés de ses composants, les débits de gaz et de solution, le temps de dépôt, 

la quantité de solution, la distance Bec – substrat, la taille des gouttelettes et la température du 

substrat [5]. Cette dernière est le paramètre clé dans le processus de dépôt en raison de son effet 

sur le processus avant, pendant et après que le matériau atteigne la surface du substrat, et même 

après la fin du processus, et ceci est en raison de son effet sur les propriétés du substrat. Viguie 

et al [6] fournissent une approximation détaillée des probabilités qui se produisent avec un 

aérosol en augmentant la température du substrat. Les films déposés sur des substrats à haute 

température sont caractérisés par des surfaces plus rugueuses et plus poreuse, tandis que les 

films déposés sur des substrats à basse température présentent des craquelures. A des 

températures intermédiaires, des films souples et denses peuvent être obtenus. De plus, la 

quantité et la qualité des additifs à la solution de précurseur contribuent à la modification des 
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propriétés et de la morphologie du matériau déposée. Les réactifs chimiques sont également 

choisis de sorte que des autres produits que le composé requis se volatilisent à la température 

préférée. En général, l'effet des paramètres de dépôt se chevauche, par exemple l'épaisseur des 

films déposés est affectée par plusieurs paramètres, dont la température et la surface du substrat, 

la concentration et la quantité de la solution de précurseur, la distance bec-substrat et le temps 

de dépôt. Tandis que, les propriétés de la solution du précurseur peuvent être prépondérantes 

pour l’obtention d’une composition ou bien d’une morphologie souhaitée des films déposés [7, 

8]. De plus, la forme finale des couches déposées est directement liée à la taille et à la densité 

des gouttelettes de solution s'échappant de gicleur, ce phénomène a été traité en détail par R. 

Rajan et A.B. Pandit [9]. 

Sur la base de tout ce qui précède, on peut dire qu’un suprême dépôt de certain matériau 

par spray pyrolyse nécessite une modélisation des conditions de dépôt de telle sorte qu'il y ait 

une synchronisation entre l'arrivée de la gouttelette à la surface du substrat et la volatilisation 

complète du solvant. 

Bien que polyvalente, les avantages de cette technique peuvent être limités au fait que 

les revêtements sont plus durables que leurs analogues déposés sous vide, la variété des 

précurseurs utilisés et son coût faible par rapport au processus CVD et dépôt sous vide. 

L'inconvénient majeur est l’incohérence d’épaisseur, en plus des nombreux paramètres 

affectant les propriétés physiques des films déposés, ce qui nécessite une étude approfondie de 

l'effet de chaque facteur séparément. 

En raison de sa simplicité et ses divers avantages, l'utilisation de la technique SP s'est 

répandue pour produire des films minces d'oxydes simples, d'oxydes mixtes, d'oxydes de type 

spinelle métallique, les chalcogénure binaires des groupes I-VI, II-VI, III-VI, IV-VI, V-VI, 

VIII-VI et ternaires des groupes I-III-VI, II-II-VI, II-III-VI, II-VI-VI et V-II-VI, etc…[8, 10]. 

Les composés déposés avec cette technique ont de nombreuses utilisations, étant donné qu’ils 

sont utilisés dans les dispositifs photovoltaïques et thermoélectriques, les diodes laser, les 

dispositifs électrochimiques et les jauges de contrainte, etc [8, 10]. 

La Figure II. 2 montre le bâti de dépôt utilisé durant cette étude pour l’élaboration de 

nos couches minces de ZnO pur et dopée. L'équipement est de modèle HO_TH_04 de 

compagnie (HOLMARC) acquis à notre laboratoire LEMEAMED.  

La description et le rôle des principaux éléments du bâti ont été largement expliqués 

dans le mémoire de Magister, vu que le thème traité dans cette thèse s’inscrit dans le cadre de 

continuité de ces travaux de Magister [1].  
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Figure II. 2 : Bâti de dépôt Spray Holmarc. 

IV. PROCEDE D’ELABORATION ET CONDITIONS DE DEPOT : 

Les films de ZnO ont été déposés sur des substrats en verre microscopie de taille de              

7 x 2,5 cm2 x 0,1 cm préalablement nettoyé, afin d’obtenir des dépôts bien adhérents, 

transparents et de bonne qualité cristalline. Le nettoyage consiste à trempée substrat dans une 

solution d’acétone (C3H5OH) durant 15mn, puis un rinçage à l’eau distillé pendant 15 mn suivi 

par un séchage des substrats à l’aide d’un papier optique. Enfin, il est déposé directement sur 

la plaquette chauffante du bâti. Quatre solutions ont été préparées pour déposer quatre séries de 

films, deux d’entre eux sont non dopées et les deux autres sont dopées : 

 Série de films ZnO non dopées : 

 Première série de dépôts : ce sont des films minces de ZnO non dopés : obtenus 

par l'acétate de zinc dihydraté [Zn (OOCCH3, 2H2O) / 98%], utilisé comme précurseur offrant 

les atomes de zinc selon le rapport molaire désiré avec un 100ml d’eau désionisée pour avoir 

des atomes d’oxygène. Afin, d’obtenir des films de ZnO à différentes molarités 

 Deuxième série de dépôts : La solution a été préparée en mélangeant l'acétate de 

zinc dihydraté [Zn (OOCCH3, 2H2O) / 98%] utilisé comme précurseur offrant les atomes de 

zinc avec un rapport molaire fixe avec un 100ml d’eau désionisée.  
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Enfin, une agitation magnétique des solutions préparées (non dopés) durant 30min est réalisé 

pour bien dissoudre la masse et obtenir une solution homogène avant d’utiliser (voir Tableau 

II. 1). 

 Série de films ZnO dopés : 

 Troisième série de dépôts : La solution a été préparée en mélangeant une masse 

équivalente de 0,1 mol d’acétate de zinc dihydraté [Zn(CH3COO)2, 2H2O] et une quantité 

spécifiée de chlorure d'aluminium [Alcl3, 6H2O] dans le solvant contenant de l'eau désionisée 

et de l'éthanol avec un rapport de 4/2. 

 Quatrième série de dépôts : La solution a été préparée en mélangeant une masse 

équivalente de 0,1 mol d’acétate de zinc dihydraté [Zn(CH3COO) 2, 2H2O] et une quantité 

spécifiée du fluorure d’ammonium (NH4F) dans le solvant contenant de l'eau désionisée et de 

l'éthanol avec un rapport de 1/4. 

Afin d’assurer la bonne solubilité du précurseur dans le solvant et obtenir une solution 

homogène. Nous avons effectué une agitation thermique du mélange pendant 120 min de pour 

l’élaboration des films AZO (Couche de ZnO dopée en aluminium ) et FZO (Couche de ZnO 

dopée en Fluor) (Voir Tableau II. 1). 

 

Tableau II. 1 : Conditions expérimentales de dépôt de films minces de ZnO dopés et non 

dopés. 
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V. METHODES DE CARACTERISATION DES FILMS : 

Une que fois les films ZnO sont déposés sur des substrats en verre, suivant des conditions 

bien déterminées, par la technique spray pyrolyse, une série de caractérisations est réalisée afin 

de connaitre leurs propriétés structurales, morphologiques, topographiques, vibrationnelles, 

optiques et électriques. Dans cette partie nous présentons les techniques utilisées pour la 

caractérisation des films ZnO à savoir : la diffractométrie des rayons X (DRX), Spectroscopie 

Raman, la microscopie électronique à balayage (MEB), la microscopie à force atomique 

(AFM), et la spectrophotométrie UV-VIS. 

V.1 Diffraction des rayons X (DRX) :  

 La caractérisation structurale joue un rôle fondamental dans la connaissance du système 

d'arrangement des atomes dans les structures cristallines et les microstructures afin de 

comprendre les propriétés structurelles associées à la croissance des matériaux semi-

conducteurs de faible dimension [11]. Il existe de différentes méthodes pour étudier la structure, 

mais les techniques expérimentales les plus puissantes impliquent la diffraction des rayons X 

(DRX). C’est l'une des techniques les plus anciennes et efficaces pour identifier de manière 

unique les phases cristallines présentes dans les matériaux et la détermination de l'arrangement 

atomique dans un cristal, elle fournit des informations substantielles sur la structure cristalline 

telles que : l’état de déformation, la taille des cristallites la composition des phases, la 

texturation et l’orientation préférée. Les principes de base de la diffraction des rayons X sont 

expliqués en détail dans ces manuels [12, 13]. 

Un réseau cristallin est une distribution tridimensionnelle régulière des atomes dans 

l'espace. Ceux-ci sont disposés pour former une série de plans parallèles séparés par une 

distance d, qui varie en fonction des informations structurelles et physiques du matériau.   

L'expérience de diffraction consiste à sonder un cristal sous un angle θ avec un 

rayonnement de rayons X monochromatique ayant une longueur d'onde (λ) proche de 

l'espacement du réseau cristallin, comme le montre la Figure II. 3. Un pic de diffraction des 

rayons X ne sera détecté que si la loi de Bragg est satisfaite. La loi de Bragg, relie l’espacement 

entre les « plans » des atomes à partir desquels la diffraction se produit (d) à l’angle (θ) auquel 

le faisceau incident doit sonder le plan pour produire une interférence constructive par la 

relation suivant [1] : 

𝜆 = 2𝑑ℎ𝑘𝑙𝑠𝑖𝑛𝜃                                                                                                                                        II. 1 
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Où : « n » est un nombre entier, « λ » est la longueur d'onde du rayonnement incident, « dhkl » 

est la séparation entre les plans du réseau. Le sinus « θhkl » est l'angle de diffusion auquel le 

maximum d'intensité est observé. Les indices « hkl » décrivent les paramètres de réseau 

réciproque d’une structure cristalline, ils sont connus sous le nom d’indices Miller. 

 
Figure II. 3: Diagramme schématique de la diffraction de Bragg à partir de deux plans 

parallèles. 

Généralement, le diffractomètre est l'instrument utilisé pour effectuer l'analyse XRD des 

matériaux. Au cours de cette étude, les données ont été collectées en utilisant une expérience 

de diffraction des rayons X dans une configuration géométrique 2θ avec un temps de balayage 

de 13.77 s, une longueur d'onde des rayons X (Cu-Ka) environ 1,54060 Â et les données ont 

été collectés par une caméra Debye-Scherrer. Une tension d’accélération de 45 kv, un courent 

de 40 mA, une ouverture de 18 à 80°.  Cette expérience est installée ou niveau de la plateforme-

ST université de Constantine 1. 

V.1.1 Identification de phases : 

 L'une des utilisations les plus importantes du XRD à couche mince est l'identification 

de phases. Cette identification se fait en comparant les espacements atomique inter planaires 

mesurés dans le diagramme de diffraction avec les données standards connues dans le fichier 

de diffraction des poudres JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards), et les 

pics de diffraction peuvent être indexés par les indices de Miller. De plus, les spectres XRD 

incluent la position et l'intensité maximales du faisceau diffracté, qui fournit une variété 

d'informations sur les films. Dans ce travail, nous étudions les propriétés de films de ZnO en 

couches minces qui se cristallisent suivant une structure hexagonale. Pour ce type de structure, 

la distance inter-réticulaire et les paramètres de maille a et c sont relié via les indices de Miller 

hkl suivant la formule (II.2) [14, 15]. 
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1

dhkl
2 =

4

3
(

h2 + hk + l2

a2
) +

l

c2
                                                                                                            II. 2 

A partir de cette formule, en utilisant les données de deux pics (100) et (002) nous pouvons 

calculer les valeurs de paramètres de mailes a, b et c. 

L'évaluation de la taille cristalline peut être effectuée par la formule de Scherer [15] en 

utilisant la largeur à mi-hauteur (FWHM) et l’angle (θ) des pics individuels. 

D =
0.9λ

β cosθ
                                                                                                                                              II. 3 

Des informations quantitatives concernant l'orientation préférentielle des cristallites peuvent 

être obtenues à partir du coefficient de texture « Tc(hkl) » défini par  [16] : 

Tchkl =
I(hkl) I0(hkl)⁄

N−1 ∑ I(hkl) I0(hkl)⁄n
1

                                                                                                                  II. 4 

Le chute dans les angles des pics difractés par rapport à c’est positions originales exprime la 

présence des contraintes dans les matériaux, qui peuvent être calculées à partir des expressions 

suivantes [17] : 

σ =  −453.6032
c0 − c

c0

(GPa)                                                                                                            II. 5 

V.2 Spectroscopie Raman : 

La spectroscopie Raman est une technique spectroscopique non destructive utilisée en 

physique et en chimie de la matière condensée pour étudier les modes vibrationnels, rotationnels 

et autres modes basse fréquence dans un système. Sa sensibilité à la structure cristalline des 

matériaux permet de donner des informations complémentaires aux techniques de spectroscopie 

infrarouge et la diffraction des rayons X. La spectroscopie Raman est une technique importante 

pour identifier plusieurs matériaux qui peuvent être des solides, des liquides ou des gaz. Ces 

méthodes sont utilisées pour l'analyse qualitative et quantitative des échantillons. L'analyse 

qualitative peut être effectuée en mesurant la fréquence des radiations diffusées tandis que 

l'analyse quantitative peut être effectuée en mesurant l'intensité de ces radiations. Il repose sur 

la diffusion inélastique de la lumière monochromatique par son interaction avec des molécules 

vibrantes. Pendant le processus de diffusion, la fréquence des photons incidents est modifiée. 

Les photons de lumière incidente sont d'abord absorbés puis réémis par l'échantillon. La 

fréquence de ces photons réémis se décale soit vers le haut soit vers le bas par rapport à la 

fréquence monochromatique primaire. Ces décalages contiennent des informations précieuses 
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sur les modes vibrationnelles des molécules de matériaux. En termes simples, on peut dire que 

l'effet Raman dépend des déformations moléculaires du champ électrique influencées par la 

polarisabilité moléculaire. 

Trois cas peuvent être distingués : 

 La diffusion de Rayleigh : La molécule excitée revient à son état vibrationnel 

fondamental après avoir émis de la lumière de même fréquence. 

 La diffusion Stokes : se produit lorsque les photons diffusés sont décalés vers des 

longueurs d'onde plus longues (niveau d'énergie final est supérieur au niveau initial). 

 La diffusion anti-Stokes : Se produit lorsque les photons diffusés sont décalés vers des 

longueurs d'onde plus courte (niveau d'énergie final inférieur au niveau initial) 

Un spectre Raman est un graphique de l'intensité du rayonnement diffusé Raman en 

fonction de sa différence de fréquence par rapport au rayonnement incident (généralement en 

unités de nombre d'onde cm-1). La spectroscopie Raman est utile pour l'analyse chimique pour 

plusieurs raisons, elle présente une spécificité élevée, elle est compatible avec les systèmes 

aqueux, aucune préparation particulière de l'échantillon n'est nécessaire et le calendrier de 

l'expérience est court. 

 

Figure II. 4 :  Principe de fonctionnement d’un spectrophotomètre Raman. 

 La configuration générale des expériences de diffusion Raman est illustrée à la Figure 

II. 4, elle se compose de :  

 Une source de lumière monochromatique pour l'excitation. 

 Un équipement optique pour amener le faisceau laser sur l'échantillon et collecter la 

lumière diffusée. 

 Un spectromètre pour analyser la lumière diffusée et un détecteur pour collecter le 

signal.  
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La lumière laser monochromatique est focalisée sur un échantillon, la lumière diffusée est 

collectée et analysée par un spectromètre et un détecteur CCD (Charge-Coupled device).  

  

Figure II. 5 : Deux spectres Raman de nos couches ZnO non dopées. 

V.3 Caractérisation MEB : 

Le microscope électronique à balayage (MEB) est considéré comme l'un des 

instruments les plus polyvalents pour mener une étude morphologique de surface, il produit une 

haute résolution avec un grossissement s'étendant à l'échelle nanométrique, ce qui contribue à 

donner des images à haute résolution avec une quantité considérable d'informations physiques 

et chimiques liées à la surface du matériau étudié [14]. En effet, les caractéristiques 

topographiques révélées par MEB aident à évaluer le diamètre, la longueur, la forme et la 

densité des nanoparticules formant la surface de la couche étudiée [18]. Il donne également un 

premier aperçu de la taille et la densité des pores. La technique utilise des conditions de vide 

poussé pour réduire le nombre de collisions entre le faisceau d'électrons et l'atmosphère dans la 

chambre d'échantillonnage. Le principe de la mesure repose sur la création d’une variété des 

signaux à une surface bombardée avec des électrons accélérés, ce qui entraine de nombreuses 

interactions du faisceau d'électrons sur la surface bombardée. Ces signaux comprennent les 

électrons secondaires, les électrons rétrodiffusés, les électrons rétrodiffusés diffractés. 

diffractés, les photons (rayons X), la lumière visible (Cathodo luminescence) et la chaleur [19]. 

Les détecteurs de l’instrument collectent les électrons émis à chaque position dans la zone 

balayée et les convertissent en image. 

En général, deux types d’analyse sont disponibles pour mener une étude d'un matériau 

via MEB : 

 

200 400 600 800 1000 1200
0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

1800

 

 

In
te

n
si

té
 (

u
a)

Raman shift (cm
-1 

)

 0.1M

 0.2M

74 E
L

O
W

2
14

0 E
H

ig
h

2

A1(LO )

C
 -

 C

2T
O

T
O

+
L

O

E
 2

(LO)

2E
1(

L
O

)

https://en.wikipedia.org/wiki/Charge-coupled_device
https://en.wikipedia.org/wiki/Charge-coupled_device


 

Chapitre II. Élaboration et méthodes de caractérisation de films minces ZnO. 

44 

 

 Analyse des électrons secondaires : sont des électrons de plus faibles énergies émis par 

les atomes qui occupent la surface supérieure (de 10 à 50 nanomètres de profondeur) et 

produisent une image de surface facile à interpréter. Dans ce mode, la forme de 

l'échantillon contrôle le contraste de l'image, en plus le petit diamètre du faisceau 

d'électrons élémentaire contribue à une image à haute résolution. 

 Analyse des électrons rétrodiffusés : ce sont des électrons réfléchis par les atomes du 

solide. Le contraste de l’image résultante est déterminé par le numéro atomique des 

éléments de l'échantillon. Ainsi, l'image montrera la distribution des différentes phases 

chimiques dans l'échantillon. Étant donné que ces électrons sont émis au plus profond 

de l'échantillon (plusieurs centaines de nanomètres), la résolution de l'image n'est pas 

aussi bonne que celle des électrons secondaires. 

Afin d’obtenir une image MEB à haute résolution, il devrait y avoir plus d'électrons 

rétrodiffusés et d'électrons secondaires près de la surface caractérisée, pour cela les échantillons 

doivent être électriquement conducteurs, pour éviter les effets de charge, ceci est disponible en 

déposant une couche conductrice très fine sur le film mince. Durant cette étude nous avons 

utilisé un métalliseur (Figure II. 6) pour déposer une très fine couche d’or sur la surface de 

nous films ZnO pour la rendre conductrice afin de faciliter la caractérisation MEB. La 

morphologie des couches élaborée dans le cadre de cette thèse en été examinée avec un 

dispositif MEB disponible au sein du laboratoire de transformation de phase, département de 

physique, Université Constantine 1. 

 

Figure II. 6 : Métalliseur utilisé pour le dépôt d’une fine couche d’or. 
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V.4 Caractérisation AFM : 

Afin d'avoir un aperçu de la structure de surface de nos couches minces, nous avons 

mené une étude en utilisant la Microscopie à Force Atomique (AFM). Cette technique a été 

utilisée en 1986 par G.Binnig, CF.Quate, et C.Gerber [20]. La microscopie à force atomique 

(AFM) est un élément crucial de la nanoscience qui présente un grand avantage en ce qui 

presque tous les échantillons peuvent être imagés à la fois dans l'air et dans des liquides, tels 

que la surface d'un matériau céramique, des semi-conducteurs, des films minces, des semi-

conducteurs et des polymères très flexibles [14]. Cette technique appartient à la famille de la 

microscopie à sonde à balayage, est utilisée pour imager les surfaces. Contrairement au MEB, 

qui fonctionne dans un environnement sous vide, l'AFM peut être réalisé dans l'air ambiant. De 

plus, le balayage fournit directement un profil de surface tridimensionnel, mais uniquement à 

partir d'une très petite région. 

Le principe d’AFM est fondé sur la mesure des différentes forces attractives et 

répulsives causées aux interactions entre la surface de l’échantillon à étudier et une pointe sonde 

fixée sur un levier est balayée sur une surface d'intérêt. 

En effet, ces forces dépendent de différentes grandeurs physico-chimiques des 

matériaux et de la distance pointe-échantillon. Une petite variation produit un déplacement de 

la pointe qui est enregistré à l'aide d'un faisceau laser focalisé à l'extrémité de la grue, où il est 

perpendiculaire à la pointe pour lui permettre d'être réfléchi sur un photo-détecteur (Figure II. 

7). L'AFM peut également fournir des mesures quantitatives de la taille des grains et de la 

rugosité de la surface des films. 

 

Figure II. 7: Schéma de principe d’un Microscope à Force Atomique. 
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 Les expériences des surfaces des couches minces de ZnO ont été effectuées par un 

dispositif AFM « NANO COPPACT » disponible au sein du laboratoire « Thermodynamique 

et Traitement de Surface des Matériaux » département de physique, Université Constantine 1 

(Figure II. 8). 

 

Figure II. 8 : Photo de l’AFM « nano compact ». 

V.5 Caractérisation par spectrophotométrie UV visible :  

La spectrophotométrie UV visible est une technique analytique simple, rapide et 

pertinente. Nombreuses procédures consacrées à la caractérisation optique du matériau [21] ont 

été développées, afin de mesurer la transmittance (T), l'absorbance (A) et la réflectance (R) de 

films minces. Ceci est réalisé en dirigeant une source de lumière monochrome vers un film 

déposé sur un substrat transparent (Voire la Figure II. 9 ). 

Le spectrophotomètre comprend : 

 Des sources lumineuses : Généralement, il existe deux types de sources de lumière, les 

lampes halogènes au tungstène avec une plage de longueurs d'onde de 340 à 1100 nm 

et les lampes au deutérium avec une longueur d'onde comprise entre 185 et 360 nm. 

 Des spectroscopes 

 Une cellule d'échantillonnage et des détecteurs : (Une photodiode à semi-conducteur et 

/ ou un photomultiplicateur peuvent être utilisés comme détecteurs). 
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Figure II. 9 : Schéma de principe du spectromètre UV-visible.[22] 

Les valeurs extraites sont : la transmittance (T), l’absorbance (A) et la réflectance (R) 

T =
IT

I0
                                                                                                                                                       II. 6 

A = log (
I0

IT
) = − log(𝑇)                                                                                                                      II. 7 

T + A + R = 1                                                                                                                                        II. 8 

Où : I0 l'intensité du faisceau incident, IT l'intensité transmise et R la réflectance [22]. 

Dans cette thèse, les propriétés optiques des échantillons ont été caractérisées par un 

spectrophotomètre Hitachi, 3101 PC dans la gamme de longueurs d'onde de 300 nm à 1000 nm. 

L'UV-3101PC est un spectrophotomètre UV-VIS-NIR de qualité qui peut mesurer l'absorbance, 

la transmittance, la réflectance ou les valeurs d'énergie dans une gamme de longueurs d'onde 

spécifique (190 - 3100 nm). C'est grâce à l'utilisation des ensembles de câbles de trois réseaux 

pour couvrir la large gamme de longueurs d'onde de l'ultraviolet au proche infrarouge avec une 

résolution de 0,1 nm de manière très précise et fiable. Un logiciel de spectroscopie personnelle 

de Shimadzu est conçu pour le contrôle de l'appareil et l'analyse des données tout en enregistrant 

les valeurs mesurées à chaque longueur d'onde de la plage balayée. Avant les mesures, il est 

nécessaire d’effectuer la correction de la ligne de base (mise à zéro) comme référence sur la 

plage de longueurs d'onde sélectionnée, ceci est donné par la commande AUTO ZÉRO. Une 

analyse bien adaptée des données de mesure spectrophotomètre permet d’extraire les épaisseurs 

et les constantes optiques des films étudie (le coefficient d'absorption, l'indice de réfraction, le 

coefficient d'extinction, l'énergie de la bande interdite et l'énergie d'Urbach). 

V.5.1 Exploitation des données UV visibles : 

 La mesure spectrophotomètre traduit la réponse de propagation d’une onde 

électromagnétique dans un système optique multicouche qui modélisé par un empilement des 
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couches minces sur un substrat semi-infini (Figure II. 10 ). Afin d'extraire l’épaisseur et les 

constantes optiques d’une couche mince à partir des données mesurées par le 

spectrophotomètre, Il est conseillé d'utiliser la méthode d'ajustement inversé. Les analyses 

appropriées effectuées dans cette méthode peuvent être résumées comme suit : 

 Déterminer le modèle approprié pour la structure étudiée. 

 Déterminer le modèle optique approprié pour les propriétés physiques et chimiques des 

matériaux étudiés. En effet, en fonction de la composition physique des matériaux, la 

modélisation des propriétés optiques peut se faire selon deux manières : la théorie des 

milieux effectifs (EMA) ou bien les lois de dispersion. 

 Extraction des relations qui expriment la transmittance (la réflectance, l’absorbance) en 

fonction des paramètres du modèle définis précédemment (dans le cas d’une structure 

multicouches l’utilisation de la méthode TM est nécessaire). 

 Ajustement les données théoriques aux spectres mesurés. 

 Transmittance optique d’une structure bicouche (couche /substrat) : 

Dans notre travail, nous avons étudié une structure bicouche composée d’une couche 

mince de ZnO d’épaisseur df et d’indice de réfraction complexe nf compris entre un milieu 

ambiant semi-infini (air) d’indice de réfraction n0 et un substrat de (verre) également semi-infini 

d’indice de réfraction ns, (voir Figure II. 10 (a) ). Dans le cas où le film mince et le substrat en 

verre ont une surface uniforme, la transmittance est écrite [23] :  

T =
(ns − iks)|Et|

2(1 − r23
2 )

n0(1 − |r12r23
2 |)

                                                                                                           II. 9 

Et =
t01t12exp(−iδ)

1 − r01r12exp(−2iδ) 
                                                                                                              II. 10 

Etant 𝛿 est le déphasage de phase pour un faisceau réfléchi successif au niveau des interfaces 

air / couche et couche / substrat [23] : 

δ =
2πdf(nf − ikf)  

λ
                                                                                                                           II. 11 

Où : nf , kf et df sont l'indice de réfraction, le coefficient d'extinction et l'épaisseur de 

film. r01, r12 et r23 sont les coefficients de réflexion de Fresnel, t01 et t12 sont les coefficients de 

transmission de Fresnel à chaque interface de la structure. C’est coefficients sont déduisant 

après avoir appliqué les règles de la conservation des composantes transversales des champs 

électrique et magnétique aux interfaces air / couche, couche / substrat et substrat / air notés 01, 

12 et 23 respectivement [24] : 
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rO1 =
n0cos(φ0) − n1cos(φ1)

n0cos(φ0) + n1cos(φ1)
                                                                                                II. 12 − a 

tO1 =
2n0cos(φ0)

n0cos(φ0) + n1cos(φ1)
                                                                                                II. 12 − b 

r12 =
n1cos(φ1) − n2cos(φ2)

n1cos(φ1) + n2cos(φ2) 
                                                                                               II. 12 − d 

t12 =
2n1cos(φ1)

n1cos(φ1) + n2cos(φ2)
                                                                                                II. 12 − e 

r23 =
n2cos(φ2) − n0cos(φ3)

n2cos(φ2) + n0cos(φ3)
                                                                                                II. 12 − f  

 t23 =
2n10cos(φ1)

n2cos(φ2) + n0cos(φ3)
                                                                                               II. 12 − g 

 

Figure II. 10 : schéma de la structure modélisée. 

L’angle 𝜑0 est l’angle d’incidence de la lumière à la surface de la couche mince, dans le cas de 

Spectrophotomètre il est nul (incidence normale 𝜑0 = 0°). 

Les angles (𝜑0, 𝜑1𝜑2)représentant respectivement les ’angles de réfraction dans la couche de 

ZnO/ substrat, et le milieu ambiant qui suit le verre, et extrait selon les lois de Snell-Descart  

comme suit [24] :  

𝑛0sin (𝜑0) =  𝑛1sin (𝜑1),    𝑛2sin (𝜑2) =  𝑛3sin (𝜑3)                                                             II. 13  

Notre situation expérimentale est celle d'une couche mince transparente d'épaisseur df à une 

surface inhomogène déposée sur un substrat transparent épais d'épaisseur ds, le tout étant à l'air 

comme indiqué sur la Figure II. 10 (b). Dans ce cas, les coefficients de Fresnel au niveau 

air/couche sont définis comme suit [25] :  

𝑟01
′ = 𝑟01𝑒𝑥𝑝(−2(2𝜋𝜎/𝜆)2𝑛0

2)                                                                                                II. 14 − a  

𝑡01
′ = 𝑡01𝑒𝑥𝑝 (−0.5(2𝜋𝜎/𝜆)2(𝑛0

2 − 𝑛𝑓
2))                                                                             II. 14 − b 
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Ou : 𝜎 exprimer la rugosité du surface de la couche mince de ZnO.  

 Théorie des milieux effectifs (EMA) : 

Afin de donner une vraie représentation de la matière, il est important de donner une 

description complète de ses propriétés physiques, qui sont influencées par la méthode de dépôt. 

En fait, il existe des ouvrages de référence dans lesquels les propriétés physiques d'un grand 

nombre des matériaux sont répertoriées. En effet, l'approximation du milieu effectif (EMA : 

Effectif Medium Approximation) apporte une solution aux cas où les matériaux étudiés sont 

hétérogènes (il s'agit d'un mélange de différents matériaux aux propriétés connues). Cette 

théorie repose principalement sur l'approche qui considère la matière hétérogène à l'échelle 

microscopique comme un milieu effectif et homogène à l'échelle macroscopique. Cette 

approximation donne une grande possibilité de déduire la fonction diélectrique du mélange à 

partir des fractions volumiques et des fonctions diélectriques de toutes les molécules qui 

composent le mélange. Il faut garder à l'esprit que cette théorie est applicable dans le cas où la 

longueur d'onde est petite par rapport aux dimensions de toutes les inclusions formant le milieu. 

Alors que le cas inverse prend en compte les règles d'interférence optique dans les milieux 

stratifiés. Trois théories communes d'approximation du milieu effectif (EMA) peuvent être 

exprimées conjointement par [24, 26] : 

〈𝜀〉 − 𝜀ℎ

〈𝜀〉 + 𝛾𝜀ℎ
= ∑ 𝑓𝑗

𝜀 − 𝜀ℎ

𝜀 + 𝛾𝜀ℎ
𝑗

                                                                                                                II. 15 

Où : 〈𝜀〉 est la fonction diélectrique du milieu effective, 𝜀ℎ est la fonction diélectrique de l'hôte, 

fj est la fraction du jème constituant, et 𝛾 est un facteur lié à la forme des inclusions (𝛾 = 2 pour 

un Sphères tridimensionnelles). 

La seule différence entre les trois modèles EMA est le choix du matériau hôte. 

 Model de Lorentz-Lorentz:𝜀ℎ = 1 dans ce cas-là,  l'hôte est choisi comme air.  

 Maxwell-Garnett 𝜺𝒉 = 𝜺𝟏, où le matériau hôte est le matériau qui a la plus grande 

fraction constitutive. 

 Bruggeman 𝜺𝒉 = 〈𝜺〉, L'EMA de Bruggeman ne fait aucune hypothèse concernant le 

matériau qui a la fraction constitutive la plus élevée, et est donc auto-cohérent. 

 Loi de dispersion : 

Par définition, l'indice de réfraction d'un milieu est le rapport entre la vitesse de phase 

de propagation des ondes dans un milieu de référence et la vitesse de phase dans le milieu lui-

même. Il est à noter qu'il existe plusieurs références considérées comme des bases de la 
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recherche, auxquelles elles se réfèrent aux index de réfraction d'une large gamme de matériaux. 

Comme pour les matériaux d'indice de réfraction inconnu, les lois de dispersion peuvent être 

utilisées, ces lois sont des relations qui résument la propagation d’une onde magnétique dans la 

matière. Dans la littérature [26-28], il existe un nombre considérable des modèles de dispersions 

des constantes optiques (la fonction diélectrique, l’indice de réfraction et le coefficient 

d’extinction) à la longueur d'onde et parfois à l'énergie de photon. Nous mentionnons, à titre 

d'exemple : Cauchy, Selleimer, Tauc- Lorentz, Forouhi-Bloomer, Drude et le modèle d’Adachi. 

Nous utilisons ici le modèle de Forouhi-Bloomer (F-B) qui a été conçu sur la base des équations 

de Kramers-Kronig.  Forouhi et Bloomer ont publié une série de formules sur les fonctions 

optiques des semi-conducteurs et isolants amorphes. Plus tard, en utilisant la même théorie, ils 

ont étendu leurs travaux aux semi-conducteurs cristallins [29, 30]. Ils ont obtenu une expression 

de l'indice de réfraction et du coefficient d'extinction. Ceci est illustré dans ce qui suit [31] : 

𝑘(𝐸) =
𝐴(𝐸 − 𝐸𝑔)

2

𝐸2 − 𝐵𝐸 + 𝐶
                                                                                                                II. 16 − a  

𝑛(𝐸) = 𝑁𝑖𝑛𝑓 +
𝐵0𝐸 + 𝐶0

𝐸2 − 𝐵𝐸 + 𝐶
                                                                                                   II. 16 − b 

𝐵𝑂 =
2𝐴

√4𝐶 − 𝐵2
(−

𝐵2

2
+ 𝐵𝐸𝑔 + 𝐶)                                                                                      II. 18 − c 

𝐶𝑂 =
2𝐴

√4𝐶 − 𝐵2
(

𝐵

2
(𝐸𝑔

2 + 𝐶) − 2𝐸𝑔𝐶)                                                                                  II. 18 − d 

Avec n0 l'indice de réfraction aux hautes énergies, 𝐸𝑔 l’énergie de gab et A, B et C étant des 

paramètres liés à la configuration électronique du matériau. 

 Algorithme de minimisation : 

 Comme cela est applicable dans l’exploitation des données ellipso-métrique, 

l’exploitation des mesures de spectrophotomètre consiste à revenir aux valeurs réelles des 

propriétés de l'échantillon en modifiant les paramètres du modèle théorique jusqu'à ce que 

l'écart entre les points de mesure et les points de simulation soit réduit. Autrement dit, 

l'ajustement est un processus de minimisation de l’écart avec les valeurs optimisées des 

constantes de dispersion. Dans notre travail, il existe sept paramètres d'ajustement, dont cinq 

sont liés au modèle de F-B (A, B, C, n0 et Eg), ainsi que l'épaisseur et la rugosité de la surface. 

Nous avons utilisé l'algorithme de Simplex [32], qui est un algorithme d'optimisation 

approprié pour minimiser la fonction de l'erreur quadratique moyenne (RMSE). Cette procédure 

de minimisation a été implémentée sous environnement MATLAB. Pour que l'ajustement 
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réussisse, les valeurs des paramètres qui définissent le système visuel doivent être raisonnables, 

car le choix des hypothèses est décisif pour déterminer l'efficacité du processus. La fonction 

suivante est considérablement préposée pour les calculs des erreurs  [33] : 

𝑋2 =
1

𝑚
∑ (𝑇𝑇ℎ𝑒𝑜𝑖

− 𝑇𝐸𝑥𝑝𝑡𝑖
)

2

                                                                                                       II. 17

𝑚

𝑖=1

 

Où m est le nombre de points auxquels la minimisation a été effectuée (environ 1401 points), 

𝑇𝑇ℎ𝑒𝑜𝑖 
et  𝑇𝐸𝑥𝑝𝑡𝑖

 se réfèrent respectivement aux transmissions calculées et expérimentales aux 

i-èmes données de m longueurs d'onde. 

 Extraction de la bande interdite et des queues de bande : 

 La détermination de la bande interdite optique (par exemple) est souvent nécessaire pour 

effectuer une étude précise des propriétés physiques d'un matériau mince. Cependant, pour des 

matériaux à des transitions inter bande directe, les valeurs Eg des couches minces peuvent être 

déterminées à partir du bord d'absorption en utilisant les méthodes d'extrapolation. En effet, 

dans les semi-conducteurs l'absorption optique a un maximum pour des énergies élevées et 

diminue avec l'énergie du photon d'une manière similaire au bord d'absorption. Alors le 

coefficient d'absorption α et l'énergie de photon sont liés par une relation pour un schéma 

parabolique simple comme suit [34] : 

(𝛼 ℎ𝑣) = 𝐵(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔)
1

2⁄
                                                                                                                   II. 18 

Comme le montre la Figure II. 11, l'extrapolation de la région linéaire de la courbe 

montrant le graphe (𝛼 ℎ𝑣)2 en fonction de l'énergie des photons (𝛼 ℎ𝑣) donne la valeur de 

l'énergie de la bande interdite. 
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Figure II. 11 : Tracé (αhv) en fonction de l’énergie d’onde pour les films AZO. 
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 De plus, la transmittance et la réflectance optique sont des variations en fonction de la 

longueur d’onde de la quantité de la lumière transmis ou réfléchies quand un spectre de lumière 

éclaire un matériau. La position du maximum et du minimum de la première dérivée des 

spectres de la transmittance dT / dλ et des spectres de la réflectance dR/dλ peut être déterminée 

le bord de la bande d'absorption des couches minces de ZnO [35, 36], comme montre la figure 

suivante. 

300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600

-3

-2

-1

0

1

2

3

 

 [al]=7.5%

 [al]=10%

(nm)

T



-3

-2

-1

0

1

2

3

R



 

Figure II. 12 : Tracé dT/dλ et dR/dλ en fonction de l’énergie d’onde pour deux couches de 

AZO. 

Le degré de désordre structural présent dans le film est calculé par une quantité appelée 

énergie d'Urbach (Eu). En effet, selon la théorie D’URBACH, les transitions optiques entre les 

états occupés des queues de bande de valence et les états inoccupés de la bande de conduction 

induisent une corrélation exponentielle du coefficient d'absorption 𝛼 et l'énergie des photons 

près de la bande interdite illustrée par la relation suivante [37] :  

𝛼 = 𝛼0 𝑒𝑥𝑝 (
ℎ𝑣

𝐸𝑢
)                                                                                                                                  II. 19 

La valeur de Eu, a été déterminée à partir de la pente inverse de la partie linéaire de du 

graphique ln (α) en fonction de hv. 

ln(𝛼) = 𝛼0 +
ℎ𝑣

𝐸𝑢
                                                                                                                                 II. 20 
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Figure II. 13 : Le tracé Ln(α) en fonction de l’énergie d’onde pour deux couches de AZO. 

V.5.2 Fonction diélectrique d’un TCO : 

 La fonction diélectrique (la permittivité électrique complexe) peut décrire le 

comportement d’un matériau soumis à une onde électromagnétique. En effet, la fonction 

diélectrique est une fonction complexe de l'impulsion de l’onde, la partie réelle symbolise la 

force de la polarisation induite par un champ électrique externe, et sa partie imaginaire reflète 

le taux des pertes optiques issues de la polarisation du matériau. Les relations suivantes 

décrivent la corrélation de la fonction diélectrique et les constantes optiques𝑛(𝜆)et 𝑘(𝜆)du 

matériau :    

𝜀 = 𝜀1(𝜆) + 𝑖𝜀2(𝜆)                                                                                                                              II. 21 

𝜀1(𝜆) = 𝑛(𝜆)2 − 𝑘(𝜆)2                                                                                                                      II. 22 

𝜀2(𝜆) = 2𝑛(𝜆)𝐾(𝜆)                                                                                                                            II. 23 

Les mécanismes de perte dans les fréquences optiques peuvent résulter d'effets          

intra-bande, d'effets inter-bandes et de vibrations de réseau appelées interactions phonons. Sous 

l'effet des énergies de photons, les électrons oscillent séparément puis reviennent à leur position 

d'équilibre, après une vibration collective se produit après avoir atteint une fréquence 𝑤𝑝 

appelée fréquence de plasma [38, 39].  

𝑤𝑝
2 =

4𝜋𝑁𝑒2

𝜀∞𝜀0𝑚∗
                                                                                                                                     II. 24 
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Où : N est la densité des porteurs libers, e est la charge d’électron (C), ε∞ la permittivité 

à haute fréquence, ε0 la constante diélectrique dans le vide (F.m-1) et m* la masse effective 

d’électron (Kg). Tandis que la fonction diélectrique est exprimée comme suit [39] : 

𝜀1(𝜆) ≈ 𝜀∞ −
𝜀∞𝑤𝑝

2

4𝜋2𝑐2
𝜆2                                                                                                              II. 25 − a 

𝜀2(𝜆) ≈
𝜀∞𝑤𝑝

2

8𝜋3𝑐3𝜏
𝜆3                                                                                                                      II. 25 − b 

Ou : c’est la vitesse de la lumière dans le vide, τ est le temps de relaxation.  

La modélisation des équations exprimant la fonction diélectrique à haute fréquence 

facilite l'extraction des valeurs des constantes (𝜀∞, 𝑤𝑝,
𝑁

𝑚∗  𝑒𝑡  𝜏 ), ces constantes peuvent être 

utilisées pour calculer la mobilité optique (la mobilité théorique) des nous couches. 

V.6 Caractérisation par la méthode de deux pointes :   

 La résistivité électrique de nos couches a été mesurée par la technique des deux points 

au sein de laboratoire LCMI. Le principe de cette méthode repose sur l’application de la loi 

d'Ohm. L’application d’une différence de potentiel entre deux électrodes métalliques, crée un 

champ électrique oriante les porteurs d’une manière bien arrangée. Le courant de conduction 

produit par cette procédure est proportionnel aux valeurs de la tension de polarisation transmise 

entre les électrodes qui forment une structure coplanaire. Après avoir déposé par un métalliseur 

deux électrodes métalliques en or séparées par une distance de 1cm au sein de laboratoire 

LEMEAMED. Des mesures ont été effectuées à la température ambiante, en créant une tension 

de polarisation de 0 à 8V, on mesure le courant qui résulte dans l’échantillon et on extraite la 

pente (
1

R
) de la courbe I (V).La conductivité électrique (σ) et par conséquent la résistivité (ρ) 

peut être calculée par les équations suivantes : 

𝜎 =
1

𝑅

𝐿

𝑤 𝑑
                                                                                                                                             II. 26 

𝜌 =
1

𝜎
                                                                                                                                                     II. 27 

Où ; L : est la distance entre électrodes, d : est l’épaisseur de la couche mince, w est la largeur 

de la couche mince et R est la résistance de la couche mince. 
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VI. CONCLUSION :  

Dans ce chapitre, nous avons abordé le premier volet de notre étude concernant les 

procédures expérimentales. Pour cela, nous avons porté un intérêt considérable au procédé de 

dépôt des couches minces d’oxyde de zinc (ZnO) en utilisant la technique spray pyrolyse, ce 

qui a mené à déduire que la molarité et la température sont les conditions clés pour réussir un 

dépôt. De plus, les techniques de caractérisation mis en œuvre dans cette étude ont été 

présentées. Ces caractérisations permettent de connaitre les propriétés structurales 

(morphologie, taille des grains, orientation, etc...), électriques (résistivité, densité de charge des 

porteurs et la mobilité des électrons), optiques (transmittance, absorbance, énergie de gap et les 

défauts), etc.   

Par ailleurs, nous avons présenté les outils nécessaires de la procédure théorique pour 

l’exploitation des mesures de transmittances optiques, afin de pouvoir accéder aux grandeurs 

optiques (l’indice de réfraction, à l’épaisseur, et au gap optique, la fonction diélectrique) des 

films ZnO. Nous avons choisi un modèle approprié : le modèle de forouhi et bloomer (FB) qui 

est basé sur les formules de dispersion. Puis, nous avons procédé à un ajustement de paramètres 

avec l’algorithme de Simplex. Il permet de converger de façon efficace vers la solution 

recherchée sans le calcul de dérivées partielles de la fonction à minimiser. 
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I. INTRODUCTION : 

 Ce chapitre est principalement consacré à la présentation et la discussion des résultats 

expérimentaux de deux groupes de séries de films minces de ZnO déposés sur des substrats en 

verre par la technique Spray pyrolyse. Dans le but d’avoir un film qui regroupe toutes les 

conditions optimales qui sera utilisé, comme couche fenêtre dans une cellule solaire bien définie 

(chapitre IV).  

Le premier groupe de films sera dédié, aux films minces ZnO non dopés où, nous allons 

étudier deux séries de films. Dans la première série, nous allons fixer la température du substrat 

(Ts=350°C) et étudier l’effet de la variation de la concentration de molarité (0.1, 0.2, 0.3 et 

0.4M). Dans la deuxième série de films, nous allons, fixer la molarité à 0.2 M et étudier l’effet 

de la température du substrat (300, 350, 400 et 450°C). Afin de comprendre l’effet de ces 

paramètres (molarité et Ts) sur les propriétés structurelles, morphologiques, vibrationnelles, 

topographiques et optiques de films déposés. 

Le deuxième groupement de films sera dédié aux films minces ZnO dopés, élaborés à 

partir des conditions optimales issues du premier groupement (films ZnO non dopés). Ce 

groupement de films sera également réparti en deux séries, où nous montrons l’effet, du taux 

de dopage et du type de dopants (aluminium et en fluor). 

  De plus, nous précisons que les résultats exposés dans ce chapitre sont obtenus par 

fixation de plusieurs paramètres, comme la distance entre le bec et le porte substrat à 20 cm, le 

débit de pulvérisation de la solution est maintenu à 0.2 ml / min sous une pression de 1 bar. La 

durée de dépôt est maintenue à 15 minutes au cours desquels le processus de pulvérisation est 

effectué en essuyant la zone du substrat (verre) en déplaçant le gicleur dans les deux sens (x et 

y) à une vitesse de 10 mm/s, grâce à un moteur d′entrainement. Toutes ces valeurs ont été bien 

définies et durant mon parcours de magister [1] , pour mieux comprendre la structure de notre 

étude un organigramme général des objectifs de la thèse est présenté en Figure III. 1. 

Dans tout ce qui précède, les films déposés ont été soumis à une étude des propriétés 

physiques, grâce à laquelle un diagnostic de l'état cristallin a été réalisé au moyen de DRX, la 

composition chimique a été étudiée en soumettant les films à la spectroscopie Raman, Les 

propriétés morphologiques ont été extraites à l'aide des deux techniques MEB et AFM, les 

propriétés optiques ont été extraites en analysant les données obtenues à partir des mesures de 

la transmittance par un par spectrophotomètre UV visible. En ce qui concerne les propriétés 

électriques, nous avons effectué des mesures de résistivité des différents films en utilisant la 

technique à deux points. 
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Figure III. 1 : Organigramme général des objectifs de la thèse. 

Série 1 : 

Effet de la 

molarité 

Série 2 : 

Effet de Ts 

              

Série 1 : 

Dopage en Al 

Série 2 : 

    Dopage en F 

Films minces ZnO déposés sur des 

substrats en verre par spray pyrolyse. 

 

Groupe 1 

ZnO non dopés 

Groupe 2 

ZnO dopés 

Détermination des conditions 

optimales 

Ts et molarité 

Détermination des conditions 

optimales 

Ts et molarité 

In
je

ct
io

n
 d

es
 p

ar
am

èt
re

s 
o

p
ti

m
au

x
 



Chapitre III. Résultats et Discussion. 

62 
 

II. FILMS MINCES ZnO NON-DOPES : 

II.1 Effet de la concentration de solution : 

II.1.1 Propriétés structurales : 

La structure cristalline de couches minces de ZnO non dopées a été étudiée par 

diffraction des rayons X en utilisant une radiation CuKα1 (λ=1.540598 A°). Les diagrammes 

de diffraction X des échantillons avec les différentes concentrations de la solution sont 

représentés sur la Figure III. 2.  

Nous remarquons sur tous les films élaborés ont une apparence proéminente des pics 

(100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112) et (201) localisés autour de 2θ = 31.79°, 

34.45°, 36.30°, 48°, 56.61°, 63°, 66.53°, 68.10° et 69.24° respectivement. Ces résultats 

comparés aux fichiers JCPD (fiche N°36-1451) ont permis de confirmer que les films ont une 

structure polycristalline, appartenant au type hexagonal (wurtzite) avec orientation 

préférentielle selon la direction (100). De plus, il est clair que l’intensité des pics augmente 

lorsque la concentration de la solution augmente. Ceci coïncide avec les résultats obtenus par 

Xu et al ]2[, où ils ont considéré que cette augmentation est due à l’augmentation de l’épaisseur 

des films.  
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Figure III. 2. Spectres des rayons X des couches minces de ZnO développés sur des 

substrats en verre chauffés à 350 °C à diverses concentrations de solution. 
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  La Figure III. 3 montre l’évolution du coefficient de texture du plan hkl (Tc(hkl)) en 

fonction de la concentration de la solution. Il est bien clair que la texturation de films ZnO non 

dopé s’améliore en fonction de l’augmentation de la concentration de la solution. Toutes les 

valeurs de Tc (100) sont maximales et supérieures à un. Ce qui révèle que les films déposés sont 

polycristallins avec une orientation préférentielle suivant le plan (100). En outre, à forte 

concentration de solution (0.4 mol) nous remarquons une croissance de valeurs du coefficient 

de texture pour Tc (200) et Tc (112), ce qui explique la génération de nouvelles cristallites selon 

d’autres directions.  

0,1 0,2 0,3 0,4
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

2,0

 

 

T
C

(h
k
l)

Concentration (Mole)

 100

 002

 101

 102

 110

 103

 200

 112

 201

 

Figure III. 3 : L’évolution du coefficient de texture TC(hkl) avec la concentration de 

solution. 

Concentration 

de solution 

(mol) 

a=b 

(Å) 

c 

(Å) 

c/a 

(Å) 

FHWM 

(rad) 

D (nm)  

Dmoy 
ezz 𝑪𝟑𝟑

𝑭𝒊𝒍𝒎 
σ 

(GPa) 

(100) (002) (101) (110) 

0.1 3.247 5.214 1.606 0.330 24.98 30.18 - - 27.58 -0.0016 210.34 0.73 

0.2 3.247 5.214 1.609 0.386 21.43 21.5 17 18 19.48 -0.0015 210.37 0.71 

0.3 3.242 5.213 1.608 0.385 21.43 16.8 13.8 18 17.55 -0.0015 210.42 0.68 

0.4 3.240 5.205 1.605 0.386 21.42 15.78 14.20 18.2 17.40 0.00267 211.89 -0.12 

Tableau III. 1 : Valeurs des paramètres structurales des couches minces de ZnO. 

Le Tableau III. 1 regroupe les différents paramètres structuraux obtenus par l’analyse DRX. 

Nous remarquons, que les paramètres de maille sont : a=b=3.24 Å et c = 5.21 Å. Les valeurs 

du rapport c/a obtenues pour tous les films élaborés sont aux alentours de 1.60. De plus, les 

valeurs des constantes de maille sont proches à celles du fichier ASTM (carte 36 1451).               

 La Figure III. 4 montres, la variation de la taille des cristallites pour les plans (100), 

(002), (101) et (110) en fonction de molarité. Nous remarquons que la taille des cristallites est 

dans la gamme de 13.8 nm jusqu’à 30.18 nm (voir Tableau III. 1).  
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La taille de cristallite moyenne (Dmoy) est autour de 18 nm, sauf pour le film préparé à 

0.1mol où D prend une valeur maximum de 27.58 nm. Ceci est traduit par la présence des 

nanostructures dans le film. À partir de 0.1mol, nous remarquons une diminution de la taille 

des cristallites en fonction de l’augmentation de la molarité, elle passe de 19.48 nm à 17.40 nm. 

Cette faible variation est expliquée par la formation ou accroissement des cristaux ou granules 

suivant des orientations mineures comme (002), (101), (102), (110), (103) et (112). D’autres 

chercheurs [3] ont interprété cette observation comme le résultat de l’intervention du facteur 

de nucléation, car l’augmentation de la concentration conduit à une accélération du processus 

de formation du noyau primaire. Cela a des conséquences sur la morphologie et la densité des 

couches minces. De plus, la figure insérer à droite de la Figure III. 4 montre l’évolution de ezz 

en fonction de la molarité. Il est clair que pour les concentrations de solution inférieures à 0.3 

mol les valeurs de ezz sont inférieures à zéro d’où l’écart (C0-C) est négatif (voir chapitre II 

(V.1.1)). Ceci signifie que les films déposés sont soumis à des contraintes de traction 

perpendiculaire à l’axe c [4]. 

Par contre à 0.4 mol, nous constatons que la valeur de ezz devient supérieure à zéro. 

Dans ce cas, l’écart (C0-C) devient positif et le film est soumis à des contraintes de compression 

perpendiculaire à l’axe c [4, 5]. Ce qui explique les valeurs positives et négatives des contraintes 

présentées sur le Tableau III. 1. 
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Figure III. 4 : Variation de la taille des cristallites en fonction de la molarité. 

Les valeurs des contraintes dans nos films ZnO en fonction de la concentration de la 

solution sont mentionnées sur le Tableau III. 1. Nous avons remarqué un léger décalage entre 

les valeurs calculées et théoriques des constantes du réseau pour les films ZnO mentionnées 
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dans la carte JPCDS (sans contraintes). Ceci est traduit par la présence des contraintes 

résiduelles dans nos films minces de ZnO. La Figure III. 5 montre également que les valeurs 

de stress diminuent avec l’augmentation de la molarité. 
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Figure III. 5 : L’évolution de la taille des cristallites et les contraintes en fonction de la 

concentration de solution. 

II.1.2 Propriétés morphologiques :  

 Une étude morphologique des échantillons ZnO a été faite par microscopie 

électronique à balayage (MEB). La Figure III. 6 montre les images de la surface des couches 

minces ZnO non dopées déposées avec différentes concentrations de solution de 0,1 à 0,4 mol. 

On constante un changement d’état de la surface des films en fonction de l’augmentation de la 

concentration. Le film mince préparé à 0.1 mol révèle qu’il est composé de fines particules de 

plusieurs nanomètres séparées par un vide, ce qui confirme la présence d’une phase 

polycrislalline conforment aux résultats de DRX. Contrairement au film préparé à 0.2 mol, le 

substrat devient bien recouvert avec la présence de nano agglomérations sur toute la surface du 

substrat. À partir de 0.3 mol, le substrat devient complètement recouvert de ZnO, et les nano-

agglomérations continuent leur formation pour se transformer en micro-agglomérations sur la 

surface des échantillons en fonction de l’augmentation de la concentration. En effet, lors de 

l’augmentation de la concentration de la solution, la probabilité d’un réarrangement du matériau 

devient plus faible, ce qui engendre l’augmentation de l’inhomogénéité induisant la formation 

de petits amas [6], ceci est constaté sur l’image (d) où l’on constate la formation de quelques 

agglomérats. 
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Figure III. 6 : Images typiques de microscopie électronique à balayage MEB des couches 

minces de ZnO non dopé: (a) 0.1mol, (b) 0.2mol, (c) 0.3 mol et (d) 0.4 mol. 

II.1.3 Propriétés vibrationnelles par spectroscopie Raman :  

La spectroscopie Raman est une technique d'analyse de spectroscopie vibrationnelle qui 

permet d'étudier les modes vibrationnels d'un matériau. La Figure III. 7 représente des spectres 

Raman obtenus dans la gamme de 80 à 700cm-1.  

Des séries de pics de phonons sont observées à différentes fréquences. Les pics détectés 

autour de 98.5 cm-1 et 437 cm-1 sont attribués aux modes de faible fréquence (𝐸2
𝑙𝑜𝑤) et de haute 

fréquence (𝐸2
ℎ𝑖𝑔ℎ

) de vibration respectivement [7, 8] (voir Tableau III. 2). Ces deux principaux 

modes de vibration sont les plus importants dans les spectres Raman, car le pic 𝐸2
𝑙𝑜𝑤 est attribué  

aux vibrations du réseau des atomes du zinc tandis que, le pic 𝐸2
ℎ𝑖𝑔ℎ

 est attribué à la vibration 

du réseau des atomes d'oxygène. 
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Figure III. 7 : Influence de la concentration de la solution sur les spectres Raman 

des films ZnO. 

 Le large pic détecté autour de 567 cm-1 est attribué au substrat de verre, puisqu’il a une 

faible intensité à forte concentration de solution, en accord avec les valeurs rapportées pour le 

substrat ZnO en couche mince et nanocristalline [7, 9]. Ce large pic peut encore être déconvolué 

en trois pics [9, 10]. Les résultats répertoriés dans le Tableau III. 2 présentent l’effet de la 

molarité de la solution sur l'attribution des pics à partir des spectres Raman de films minces 

d'oxyde de zinc non dopé déposé sur des substrats de verre chauffés à 350°C.   

 La Figure III. 8 montrée les résultats de la déconvolution (Lorentz) de la bande située 

entre 520 et 620 cm−1. Trois pics utilisés pour la déconvolution sont attribués à différentes 

phases. Le premier pic est situé à 560 cm-1, il est attribué au substrat du verre, puisqu’il présente 

une faible intensité en forte concentration de solution [10]. Tandis que les deux autres pics 

positionnés à 543 et 583 cm-1 sont assignés aux modes A1 (Lo) et E1 (Lo) respectivement [11], 

selon le Tableau III. 2 la position du mode A1 (Lo) se décale vers le côté de faible nombre 

d'onde et le mode E1 (Lo) se déplace légèrement vers le côté de forte longueur d’onde. 

L'existence des contributions E1 (Lo) et A1 (Lo) dans les nanoparticules de ZnO indique une 

orientation aléatoire conforme aux résultats de DRX [12].  
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Figure III. 8 : Déconvolution de la bande située de 520 à 620 cm-1 des spectres Raman des 

couches minces de ZnO pur développées sur des substrats en verre chauffés à 350 °C.  

Molarité (M) Fréquences  (cm-1) 

E2
Low E2

High A1 (Lo) E1 (Lo) 

0.1 100.5 438.5 543.24 583.16 

0.2 98 437.5 542.56 584.85 

0.3 98.5 438.5 540.83 587.27 

0.4 97.5 437.5 535.33 588.93 

Tableau III. 2 : Effet de la concentration de précurseur sur les positions des pics des 

spectres Raman des couches minces de ZnO non dopé. 

Les résultats répertoriés dans le Tableau III. 2 présentent l’effet de la molarité de la solution 

sur l'attribution des pics à partir des spectres Raman de films minces d'oxyde de zinc non dopé 

déposé sur des substrats de verre chauffés à 350°C. Au fur et à mesure que la concentration de 

solution augmente, la séparation entre le mode A1 (Lo) et E1 (Lo) est également augmentée et 

indique la meilleure cristallinité des échantillons. Théoriquement, le mode A1 (LO) est 

observable lorsque, l’axe c de la structure wurtzite de ZnO est parallèle à la face de 

l’échantillon, tandis que le mode E1(LO) est détecté si l’axe c est perpendiculaire à la face de 

l’échantillon [13], ce pic, est imputable à la formation des défauts intrinsèques de réseau tels 

qu’une absence d’oxygène et de Zn interstitiel [14]. 
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 De plus, à une concentration inférieure ou égale à 0.2 M nous notons, une forte intensité 

correspond au mode E2 et une faible intensité attribuée au mode E1 (LO), ce qui présente une 

bonne qualité cristalline avec moins de défauts structurels et d'impuretés dans ce film. Ce 

résultat est en bon accord avec les résultats de l’analyse DRX où nous avons trouvé une valeur 

élevée du coefficient de texture.  

II.1.4 Propriétés optiques : 

 Transmittance optique et épaisseurs de films : 

 Les spectres de transmittance optiques des films minces de ZnO, obtenus à différentes 

molarités de 0.1 jusqu’à 0.4 M, sont présentés sur la Figure III. 9 dans la gamme de 300-1000 

nm. Il est clair que les valeurs moyennes de transmittance varient de 95% à 30% en fonction de 

l'augmentation des concentrations de précurseurs. De plus, l’épaisseur et les constantes optiques 

des couches minces ZnO déposées ont calculées sur la base des spectres de transmission optique 

expérimentaux et du modèle de Forouhi et Bloomer (F-B), divers paramètres des films déposés 

de ZnO peuvent être extraits tels que : l’épaisseur (d), l’indice de réfraction dans les hautes 

fréquences (n∞), énergie de gap de la bande interdite (Eg), la rugosité (RMS) et les constantes 

A, B, C (Voir le paragraphe V.5.1 de chapitre II).  
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Figure III. 9 : Spectres de transmittance des couches minces de ZnO à différentes 

concentration. 

Au moyen du modèle de F-B et en agissant sur ces paramètres de réglage, nous pouvons obtenir 

un bon ajustement entre les spectres de transmittance expérimentaux et théoriques (voir la 
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Figure III. 9). L'amélioration d'ajustement entre ces spectres s'est produite chaque fois qu'une 

régression est effectuée (Minimisation de Mean Squar error). Le Tableau III. 3 regroupe les 

différents paramètres issus du modèle F-B.  

Molarité (mol/l) 

 

Constantes optiques du modèle F-B 

n∞ A B C Eg (eV) d (nm) RMS (nm) 

0.1 1.758 0.039 7.082 12.548 3.048 204 18 

0.2 1.6727 0.063 7.326 13.426 3.082 483 50 

0.3 1.752 0.013 7.422 13.775 3.15 714 68 

0.4 1.883 0.036 7.362 13.637 3.126 1250 98 

Tableau III. 3 : Paramètres optiques des films minces de ZnO. 

D’après le Tableau III. 3, nous remarquons une augmentation de l'épaisseur et de la 

rugosité de la surface avec l’augmentation de la concentration de solution. Ceci est logique, car 

il est dû à l'augmentation de la quantité de matière (ZnO) ajoutée. De plus, la diminution de la 

transmittance de 95% à 30% avec l'augmentation de la concentration de la solution peut être 

expliquée par l’augmentation de l'épaisseur des films et de la rugosité de surface en fonction de 

l'augmentation de la concentration. Ces résultats sont cohérents avec la relation citée dans la 

référence [15] d’où la transmittance est étroitement liée à la quantité exp (-α d), avec d : 

l'épaisseur du film et α : est le coefficient d'absorption. Via cette équation, nous notons que 

l’augmentation de l'épaisseur engendre une réduction de la transmittance. Les résultats obtenus 

sont en bon accord avec la littérature [3, 4]. 

 Gap optique et énergie d’Urbach : 

Vu que la valeur de la bande interdite est un paramètre très important pour estimer la 

limite de la bande d'absorption des films minces. Dans cette étude nous avons calculé Eg de 

films minces ZnO par trois méthodes, dans le but de faire une comparaison entre les différentes 

techniques et d’obtenir des résultats optimaux. La première et la seconde méthode consistent à 

calculer la dérivée de la transmission et de la réflexion par rapport à la longueur d'onde (dT/dλ), 

(dT/dλ) respectivement, et la dernière c’est au moyen du modèle Tauc [16-18].  

La variation de dT/dλ et dR/dλ en fonction de λ sont exposées sur la Figure III. 10 (a 

et b). L’énergie de gap de chaque couche mince est déterminée à partir du pic maximal de la 

premier dérivé du spectre de transmission et du pic minimal de la premier dérivé du spectre de 

réflexion. Comme on le voit sur les zooms de la Figure III. 10 (a, b) le pic maximum est situé 

de 371 nm à 391 nm et de 350 nm à 391 nm correspond au bord de la bande d'absorption.  

Par ailleurs, la transition optique dans les TCOs peut se produire via des transitions 

directes (Bande à Bande) ou indirectes (interbande), ce qui offre la possibilité d'évaluer la valeur 
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exacte des bandes interdites en utilisant le modèle Tauc [16]. Ainsi, nous avons extrait les 

valeurs de Eg pour chaque film mince de ZnO en appliquant le modèle de Tauc, et cela, à partir 

de l'intersection de la partie linéaire du tracé (αhυ)2 en fonction de (hυ) avec l'axe d’énergie du 

photon, comme le montre la Figure III. 11. 

 

Figure III. 10 : Détermination de Eg : (a)- tracé de la première dérivée de la transmittance 

(dT/dλ), (b)- tracé de la première dérivée de la réflectance (dR/dλ) en fonction de (λ). 

  Les valeurs de l’énergie de gap pour les différentes couches élaborées sont regroupées 

dans le Tableau III. 4. Nous remarquons, que l’énergie du gap estimée à partir dT/dλ (et dR/dλ) 

diminue légèrement de 3.302 eV (3.302eV) à 3.224 eV (3.200 eV) en fonction de 

l’augmentation de la concentration de la solution. À partir de ces résultats, on peut conclure que 

les valeurs de Eg obtenues par ces deux méthodes sont très rapprochées. 

En revanche, concernant les valeurs exactes de Eg obtenu par la méthode de Tauc elles 

diminuent de 3.29 eV à 3.22 eV en fonction de l’augmentation de la concentration du précurseur 

de 0.1mol à 0.4mol, comme indiqué dans le Tableau III. 4. Ceci peut être dû, au désordre qui 

était engendré par l’augmentation des concentrations et par l’augmentation de l’épaisseur de 

films élaborés. Cette dernière conduit à augmenter la présence d'oxygène adsorbé qui conduit 

à la réduction de la concentration des porteurs libres [19, 20]. Finalement, les valeurs de 

l’énergie de gap théorique obtenu par le modèle de F-B ont été comparées avec celle obtenue 

par le modèle de Tauc. Nous pouvons dire que les résultats sont assez proches surtout en forte 

concentration.  
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Figure III. 11 : Détermination de la bande interdite par l'approche de Tauc. 

Les valeurs de l’énergie d’Urbach (𝐸𝑢) des films minces de ZnO peuvent être déduits 

en traçant la variation du coefficient d'absorption (α) à échelle logarithmique en fonction de 

l'énergie du photon (hν) comme le montre la Figure III. 12. La relation entre 𝛼 et 𝐸𝑢 est donnée 

par l’équation suivante [21]: 

𝛼 = 𝛼0 𝑒𝑥𝑝 (
ℎ𝑣

𝐸𝑢
)                                                                                                                                   III. 1 

Où : 𝛼0 est une constante.  

Dans ce travail, nous allons extraire les valeurs de 𝐸𝑢 et α0 de chaque film mince de ZnO 

en utilisant la méthode suivante : nous avons travaillé sur la partie linéaire (la partie qui est au-

dessus de 3.1 eV de chaque courbe de la Figure III. 12), puis introduire la forme de l’équation 

dans le logiciel Origine (dans notre cas est une équation linéaire de la forme ln (𝛼) = a (ℎ𝜈) + 

b). Les constantes a et b, sont obtenus après ajustement (voir Figure III. 13).  

De plus, l’augmentation de la concentration de solution dans les films ZnO provoque la 

réduction de l’énergie de gap et l’élargissement de la queue d'Urbach. Donc, à partir de l'énergie 

d'Urbach, le paramètre de pente (𝛽𝑢) peut être calculé en utilisant la relation [22] : 

𝛽𝑢 =
𝑘𝑇

𝐸𝑢
                                                                                                                                                  III. 2  

Où 𝑘 est la constante de Boltzmann, T : la température à 300° K  
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Les valeurs calculées de 𝛽𝑢 pour T = 300°K à différentes concentrations de solution sont 

et les valeurs de l’énergie Eu sont regroupées sur le Tableau III. 4. Ces résultats confirment la 

dépendance du seuil d'absorption avec la concentration de solution. Un bon accord a été obtenu 

entre les résultats obtenus et celles déterminées à partir du traçage de lnα en fonction de ℎυ. 

D’après ces résultats, on observe que l'énergie d'Urbach est influencée par l’augmentation de la 

concentration de solution. Nous avons obtenu des valeurs maximales qui dépassent 100 meV à 

forte concentration de solution (0.3 et 0.4 mol). Par contre, à faible concentration de solution 

(0.1 et 0.2 mol) les valeurs du désordre sont comprises entre 66 meV et 86 meV respectivement. 

L’augmentation du désordre dans les films est attribuée par l’accroissement de l’épaisseur, une 

valeur maximale de 1250 nm obtenue à 0.4 mol.  

 

Figure III. 12: Tracé Ln (α) en fonction d’énergie de photon (hv) à différent concentration. 

 

Molarité 

(mol) 

Energie du gap (eV) Energie d’Urbach (meV) 

Tauc dT/dλ dR/dλ α0 (ua) Eu βu 

Eg Eg Eg 

0.1 3.29 3.302 3.302 3.48 x 10-14 66 0.38 

0.2 3.275 3.276 3.276 4.64 x 10-10 86 0.29 

0.3 3.27 3.267 3.225 2.05 x 10-7 100 0.25 

0.4 3.22 3.224 3.200 3.35 x 10-4 140 0.18 

Tableau III. 4 : Valeurs de Eg et Eu pour les films minces de ZnO. 
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Figure III. 13 : Estimation de l'énergie d'Urbach de couches minces d'oxyde de zinc à 

l'aide de la partie droite de la courbe Ln (α)=f(hν).  

La Figure III. 14 (a) montre la variation de l’énergie de gap et l’énergie d’Urbach en 

fonction de la concentration de la solution. Nous remarquons une augmentation du désordre 

dans les films de 66 à 140 meV. En parallèle, une diminution Eg est observée également de 

3.302 eV à 3.224 eV en fonction de l’augmentation de la concentration de la solution. Il est 

clair que ces deux paramètres réagissent d’une façon opposée l’un par rapport à l’autre. De plus, 

le désordre est caractérisé par le largueur des bords de bande. Tant que, les bords d'absorption 

sont déplacés vers les grandes longueurs d'onde, une réduction de la bande interdite et une 

augmentation du désordre est observée [23]. Donc, la diminution du gap optique implique une 

augmentation du désordre et d’épaisseur de films. Ceci engendre une dégradation de la qualité 

de couches déposées et deviennent moins transparents. 

De plus, et sur la base des résultats Raman, les valeurs obtenues de l’intensité du pic 𝐸2
ℎ𝑖𝑔ℎ

 

(situés près de 438 cm-1) et l'énergie d'Urbach des couches minces de ZnO en fonction de la 

concentration de la solution sont représentées sur la Figure III. 14 (b). On remarque qu’à partir 

de 0.2 mol l'intensité du pic 𝐸2
ℎ𝑖𝑔ℎ

diminue, ceci est expliqué par l'augmentation de Eu d’où 

l’accroissement du désordre dans les films. En outre, les résultats indiquent que la diminution 

de l'intensité 𝐸2
ℎ𝑖𝑔ℎ

peut être utilisée comme une indication de la réduction de la bande interdite 
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( Figure III. 14 (a)). Finalement, nous pouvons conclure que la valeur de l'intensité la plus 

élevée du pic 𝐸2
ℎ𝑖𝑔ℎ

 peut indiquer la valeur optimale de la concentration de la solution et de 

l'énergie de gap le mieux adapté suivant le domaine d’utilisation. 

 

 

 

Figure III. 14 : Effet de la concentration de solution sur l’évolution de : (a) la bande 

interdite (Eg) et l’énergie d’Urbach, (b) L’intensité du pic 𝑬𝟐
𝒉𝒊𝒈𝒉

 et l’énergie d’Urbach. 

II.1.5  Propriétés électriques : 

  Indices de réfractions (n), coefficients (k) d'extinction et 

porosités(p) : 

L'indice de réfraction du semi-conducteur est une mesure de sa transparence au 

rayonnement spectral incident. Les valeurs de l’indice de réfraction et le coefficient d’extinction 

ont été estimés à l’aide des résultats obtenus par le modèle F-B. L’évolution de l'indice de 

réfraction et du coefficient d'extinction en fonction de la longueur d'onde pour les couches 

minces de ZnO sont représentée sur la Figure III. 15 (a, b). Une diminution des valeurs n et k 

est observé sur tous les films élaborés, qui peut être expliqué par, la diffusion de la lumière et 

à la diminution de l'absorbance.  

Par ailleurs, et en fonction de la molarité, les valeurs de ces deux paramètres (n et k) 

augmentent dans la région du visible, qui peut être expliqué par l’augmentation de l’épaisseur 

du film. La relation III.3 donne la relation entre l’énergie de photons E et reliée à la longueur 

d’onde 𝜆 par : 

E(λ) =
hc

λ
                                                                                                                                               III. 3 

Où, h : est la constante de Plank et c : vitesse de la lumière. 
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Figure III. 15 : L’évolution avec la longueur d'onde de : (a) - l'indice de réfraction,  

(b) - coefficient d'extinction. 

Donc, la variation du coefficient d'extinction est proportionnelle avec énergie du photon 

incident. Cela confirme que toutes les couches élaborées sont transparentes.  

En outre, la porosité P de films ZnO est calculée à partir des constantes optiques en 

utilisant l'équation de Lorentz – Lorenz [24]. 

P = 1 −
(nfilm

2 − 1) ∗ (nbulk
2 + 2)

(nfilm
2 + 2) ∗ (nbulk

2 − 1)
                                                                                             III. 4 

Où : nfilm et nsubstrat sont les indices du film et du substrat respectivement. Les valeurs de 

l’indice de films à 632nm sont regroupées sur le Tableau III. 5. Ces valeurs augmentent en 

fonction de la concentration de la solution, ceci est expliqué par l’augmentation des épaisseurs. 

Pour expliquer la relation entre la porosité et l’indice de films à 632.5nm, nous avons 

tracé leurs évolutions en fonction de l’augmentation de la concentration de solution. D’après la 

Figure III. 16, nous remarquons que ces deux paramètres réagissent d’une façon opposée. Une 

diminution rapide de la porosité de 34% à 7% reflète, que les films élaborés sont recouverts, 

denses et de bonnes qualités comme déjà expliqué par les images MEB. En revanche, nfilm 

augmente de 1.57 à 1.92 nm, ceci est expliqué par l’augmentation de l’épaisseur de films. (Voir 

Tableau III. 5). 

Molarité (mol) nfilm (Pour λ = 632nm) P % 

0.1 1.57 34.65 

0.2 1.79 15.27 

0.3 1.87 9.7 

0.4 1.92 7.62 

Tableau III. 5 : Valeurs de nfilm et P pour les films minces de ZnO. 



Chapitre III. Résultats et Discussion. 

77 
 

0,1 0,2 0,3 0,4

1,6

1,7

1,8

1,9

 

 

 Indice de réfraction

 Porosité

Concentration de la solution (mol/l) 

In
d

ic
e
 d

e
 r

é
fr

a
c

ti
o

n

5

10

15

20

25

30

35

 P
o

ro
s

it
é
 (

%
)

 

Figure III. 16 : Variation de l’indice de réfraction et la porosité en fonction de la 

concentration pour les couches minces de ZnO pures. 

 Constantes optiques et électriques extraites de la fonction 

diélectrique : 

  La constante diélectrique complexe ε(ω) = ε1(ω) - iε2(ω) caractérise les propriétés 

optiques du matériau solide. La partie réelle, ε1 et imaginaire, ε2 de la constante diélectrique 

pour les couches minces de ZnO avec différentes épaisseurs sont déterminées dans le deuxième 

chapitre. Ces deux expressions sont liées à certaines constantes comme (c, e, ε0). 

Pour simplifier ces expressions, nous avons calculé toutes les constantes de chaque 

formule de 𝜀1(𝜆) et 𝜀2(𝜆)et les notons par A et B respectivement donc, les deux équations II.25 

(a) et II.25 (b) deviennent III. 5 et III.6. 

𝜀1(𝜆) = 𝜀∞ − 𝐴 
𝑁

𝑚∗
𝜆2 , 𝐴 =  8.137634908402504 × 10 −41 𝑔. 𝑐𝑚                                     III. 5 

 𝜀2(𝜆) = 𝐵 𝜏−1𝜆3 , 𝐵 = 4.317149402498072 × 10−52 g. 𝑆−1                                                 III. 6  

Nous avons tiré 𝜆2 de l’équation III.6 et la remplacé dans l’équation III.5  

𝜆2 =
𝜏 𝜀2 

𝐵𝜆
                                                                                                                                                III. 7 

En remplaçant III.5 dans III.3 l’équation de 𝜀1(𝜆) :  

𝜀1(𝜆) = 𝜀∞ −
𝐴

𝐵
 

𝑁

𝑚∗

τ 𝜀2

𝜆
                                                                                                                     III. 8 

 

 Sur la base d’équation III.5 et les données expérimentales, nous avons extrait les valeurs 

des paramètres 𝜀∞, 𝛚𝑝, 𝑁/𝑚∗, 𝑒𝑡 𝜏 après avoir obtenu un bon ajustement numérique entre 

(MATLAB). Pour minimiser l’erreur quadratique, nous avons procédé par l’algorithme du 
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Simplex, où nous avons considéré le rapport 
𝑁

𝑚∗ , la constante τ et 𝜀∞ comme des paramètres 

d'ajustement. La Figure III. 17 montre une bonne superposition obtenue entre les donnes de la 

partie réelle ε1 en fonction de λ2 à haute fréquence pour différentes concentrations. Il convient 

de mentionner que les valeurs de l’erreur quadratique obtenues sont de l’ordre de 10-6. 

Les valeurs des différentes constantes optiques (ε∞, 
𝑁

𝑚∗, 𝛚p et τ) des couches minces de 

ZnO non dopés déposées à différents concentration sont regroupées sur le tableau III.7. Les 

valeurs obtenues de 
𝑁

𝑚∗ et da la densité du porteur, diminuent de 3.05 X 1046 à 1.29 X 1046g-

1cm-3 et de 7.87 X 1018 à 1.27 X 1018 cm-3 respectivement. Ceci est dû à la diminution de la 

densité des porteurs libre à cause de l’augmentation de leur molarité, ce résultat est en bon 

accord avec la littérature [25].  
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Figure III. 17 : Tracé de ε1 en fonction à des longueur d’onde élevées pour 

différentes couches. 

Les paramètres électriques de films ZnO non dopés sont déduits à partir des paramètres 

optiques. Les valeurs de la mobilité (𝜇) et de la résistivité (𝜌) représentée sur le Tableau III. 6 

sont obtenues suivant les deux relations III. 9 et III.10 respectivement. 

𝜇 =
𝑒𝜏

𝑚∗
                                                                                                                                                    III. 9 

𝜌 =
1

𝑛 𝑒 𝜇
                                                                                                                                             III. 10 

Où, 𝑛 est la concentration de porteurs libres dans les films ZnO non dopés et 𝑒 est la charge 

d’électron. D’après les résultats mentionnés sur le Tableau III. 6, on remarque, que la 
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résistivité électrique augmente lorsque les valeurs de concentration augmentent, ceci peut être 

attribué à l’augmentation de la rugosité des films qui contribue à l’adsorption de l’oxygène à la 

surface. Les molécules d’oxygène adhérent à la surface captent des électrons de conduction et 

les fixent à la surface, ce qui conduit à une augmentation de la résistivité électrique [19]. Les 

valeurs obtenues de la résistivité pour les films ZnO non dopés sont en bon accord avec la 

littérature [26-29]. 

M ɛ∞ 

𝑵

𝒎 ∗
 

(1046g1cm-3) 

𝛚p 

(1014rad-1) 

N 

(1018cm-3) 

τ (10-

14s) 

µ 

(10-6cm2 

V-1S-1) 

𝝆𝒕𝒉 

(104 ΩCm) 

RS 

(10+10 Ω/□) 
ΦTC (Ω

-1) 

0.1 3.25 3.05 4.12 7.87 3.27 3.38 3.86 0.18 7.4*10-7 

0.2 3.01 3.02 5.24 7.70 2.85 2.19 4.55 0.095 1.3*10-7 

0.3 3.18 1.77 4.1 4.51 3.04 1.93 7.16 0.10 1.3*10-8 

0.4 3.61 1.29 3.23 3.31 3.29 2.06 9.14 0.07 9*10-10 

Tableau III. 6 : Valeurs estimées et calculées des constantes optiques et électriques 

extraites de la fonction diélectrique. 

Pour estimer l’effet de la concentration de la solution sur les propriétés de nos films 

ZnO, nous avons calculé le facteur de mérite en utilisant l’équation de Haacke [30] : 

𝑄𝑇𝐶 =
𝑇10

𝑅𝑆
, 𝑅𝑆 =

𝜌

𝑑𝑓𝑖𝑙𝑚
                                                                                                                   III. 11  

Avec, T est la valeur de la transmittance à 550 nm, 𝑅𝑆 est la résistance surfacique et 𝑑𝑓𝑖𝑙𝑚 est 

l’épaisseur de films. 

Nous notons que les valeurs du facteur de mérite diminuent de 10-7 pour les 

concentrations 0.1 et 0.2 mol et de 10-8 et 10-10 pour les concentrations 0.3 et 0.4 mol 

respectivement. Ce qui suggère la possibilité d'utiliser les films réalisés avec les deux premières 

concentrations comme des TCO’s pour des dispositifs photovoltaïques.  

Sur la base des différents résultats remportés dans cette première partie, nous pouvons 

considérer les films déposés avec une concentration inférieure ou égale à 0,2 mol sont suprêmes 

pour une utilisation en couche fenêtre dans les cellules solaires par rapport au reste des couches, 

est cela est dû à plusieurs considérations, notamment :  

⮚ Les films ont une structure wurtzite hexagonale polycristalline.  

⮚ Une bonne moyenne taille de cristallite. 

⮚ Une excellente transparence dans la gamme du visible 

⮚ Large bande interdite et faible valeur de désordre. 
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⮚ Les valeurs des constantes électriques (densité des charges et la résistivité électrique) 

calculées théoriquement garantissent l’obtention de la plus grande valeur du facteur de 

mérite. De plus, il montre une grande densité des charges libres, et une faible résistivité 

électrique. 

II.2 Effet de la température de substrat sur les films minces de ZnO non dopes : 

Dans cette section, nous exposons les différents résultats de films ZnO non dopés 

élaborés à 0.2 mol. Ces films ont été déposés par la méthode spray pyrolyse sur des substrats 

en verre chauffés à différentes températures (Ts) de 300°C à 450°C. Afin de déterminer la 

température optimale du substrat, les films élaborés ont été étudiés par différentes techniques 

(DRX, MEB, AFM, RAMAN, UV et Deux points). 

II.2.1 Propriétés structurales : 

La Figure III. 18 montre, l'évolution des spectres de diffraction de rayons X de films 

ZnO déposés pour les températures du substrat 300°C, 350°C, 400°C et 450°C à une 

concentration de la solution fixée à 0.2 mol/l.  

Tous les spectres de XRD présentent neuf pics cristallographiques correspond aux plans 

(100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112) et (201) détectés aux angles 2θ = 31.86°, 

34.45°, 36.30°, 48°, 56.86°, 63°, 66.53°, 68.10° et 69.24° respectivement. Cela implique que 

les couches minces sont polycristallines avec une structure hexagonale Wurtzite du ZnO (fiche 

JCPDS No.36-1451) [31]. À partir du spectre de diffraction rayon X obtenu à Ts = 300°C nous 

observons, deux pics principaux attribués aux plans (100) et (101) qui ont la même intensité et 

se démarquent nettement par rapport aux autres. De ce fait, à basse température (300°C) aucune 

direction préférentielle n’est notée. Cependant quand la température du dépôt s'élève de 350°C 

à 450°C le pic correspond au plan (100), commence à augmenter et devient le plus significative 

et plus intense par rapport à l’intensité des deux autres pics (002) et (101). Donc, l’augmentation 

de la température du substrat donne une énergie cinétique suffisante aux atomes pour s’arranger 

entre eux à la surface du substrat, donc nos couches orientées préférentiellement suivant le plan 

cristallographique (100). 
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Figure III. 18 : Spectres de rayons X des couches minces de ZnO non dopés élaborées à 

différentes températures de substrats. 

La Figure III. 19 illustre la variation du coefficient de texture (TC) en fonction de la 

température du substrat. Nous notons que le coefficient de la texture du plan (100) est plus 

important par rapport aux autres plans, puisque sa valeur est supérieure à 1. Cela indique que 

ces couches ont une orientation préférentielle suivant l’axe cristallographique c. De plus, la 

valeur maximale de Tc est repérée pour le film élaboré à 350°C, ceci révèle une abondance de 

cristallites dans une direction donnée (100). 
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Figure III. 19 : Variation du coefficient de texture TC (hkl) avec la Température de substrat 

des films minces de ZnO non dopés. 
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Le Tableau III. 7, résume la variation des propriétés structurales en fonction de la 

température du substrat (les paramètres cristallins (a, c et c/a), la taille de cristallites (D), la 

largeur à mi-hauteur de même angle (FWHM), la taille moyenne de cristallites (Dmoy), ezz et les 

contraintes (σ). 

Température 

de dépôt (°C) 

a=b 

(Å) 

c 

(Å) 

c/a 

(Å) 

FHWM 

(rad) 

D (nm)  

Dmoy 

(nm) 

ezz 𝑪𝟑𝟑
𝑭𝒊𝒍𝒎 

σ 

(GPa) 

(100) (002) (101) (110) 

300 3.2418 5.218 1.609 0.44085 19 15 14 16 16 -0.0016 210.34 0.7297 

350 3.247 5.214 1.605 0.386 21.43 21.5 17 18 19.5 -0.0015 210.37 0.71 

400 3.2418 5.209 1.606 0.3306 25 25 19 23.5 23.125 -0.0005 210.42 0.2313 

450 3.2418 5.202 1.604 0.275 30 26 21.67 27.5 26.3 0.0008 210.98 -0.125 

Tableau III. 7 : Valeurs des paramètres structurales des couches mince de ZnO. 

Selon le tableau ci-dessus, les valeurs des paramètres de la maille a, b et c sont 

légèrement influencés par l’augmentation de la température de 300°C à 450°C. Les positions 

des pics sont en bon accord avec JCPDS 36–1451 card et le léger décalage est probablement 

due à la présence des contraintes liées à la méthode de dépôt et aux conditions d’élaboration 

[32]. Par ailleurs, la Figure III. 20 montre l'évolution des contraintes et le décalage du pic (002) 

par rapport à la position typique (ZnO massif) en fonction de Ts. Il est évident que les valeurs 

des contraintes diminuent avec l'augmentation de la température du substrat, ceci est dû à 

l'amélioration de la structure cristalline des films élaborés. 
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Figure III. 20 : L’évolution de la taille de cristallite et les contraintes en fonction de la 

température du substrat. 
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La Figure III. 21 représente la variation des valeurs de la taille des cristallites des plans 

(100), (002), (101), (110) en fonction de la variation de la température du substrat. Nous 

observons une augmentation de la taille de cristallites de 16 à 26 nm, ceci peut être dû à 

l'amélioration de la qualité cristalline des couches de ZnO dans le plan (100) par la coalescence 

de cristallites plus petites. On peut également dire que la température élevée du substrat peut 

jouer le rôle d’un recuit, ce qui donne une meilleure cristallisation et améliore la qualité 

cristalline de films ZnO [33, 34]. Nabeel A. Bakr [35] ont montré que la taille des grains est 

augmentée avec la température du substrat. En outre, pour tracer la taille moyenne des 

cristallites avec la température du substrat un ajustement linéaire est établi. Le modèle proposé 

dans cette étude [Ts =300 ,350 , 400 et 450 °C] est exprimé par l’équation III.12 et le résultat 

obtenu est exposé sur la Figure III. 21. 

𝐷 = −4.6625 + 0.06905 ∗ 𝑇𝑠                                                                                                                      III. 12 

En revanche, l’évolution de ezz en fonction de Ts est montrée sur la Figure III. 21. Il 

est clair que pour les températures inférieures à 400°C les valeurs de ezz sont inférieures à zéro 

d’où l’écart (C0-C) est négatif (voir chapitre II). Ceci signifie que les films déposés sont soumis 

à des contraintes de traction perpendiculaire à l’axe c [4]. Par ailleurs, à Ts= 450°C nous 

constatons que la valeur de ezz devient supérieure à zéro. Dans ce cas, l’écart (C0-C) devient 

positif et le film dans ce cas est soumis à des contraintes de compression perpendiculaire à l’axe 

c [4]. Ce qui explique les valeurs positives et négatives des contraintes présentées sur le 

Tableau III. 7. 

 

Figure III. 21 : Variation de la taille de cristallites des pics (100), (002), (101) et (100) avec 

Ts pour les films ZnO non dopés. 

https://www.researchgate.net/profile/Nabeel-Bakr
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II.2.2 Propriétés morphologiques : 

 La Figure III. 22 représente les images de la surface des couches minces de ZnO non 

dopées pour différentes températures de substrat obtenues par microscopie électronique à 

balayage MEB. On constate une structure polycristalline hexagonale de type wurtzite, qui a 

évolué considérablement lors de l'augmentation de la température de substrat. En effet, le film 

préparé à basse température (300 °C) produit l'apparence d'une structure granulaire composée 

de petits grains séparés par des vides (présence des pores). À 350°C on observe une surface 

homogène, uniforme et dense avec une faible présence des pores. Au-delà, la surface de films 

devient plus dense et les nano composites continuent à se développer en fonction de l'élévation 

de TS pour devenir des micros-agrégats au sommet de la surface de l'échantillon (voir  Figure 

III. 22 (c et d). Ayouchi et al [34], interprètent ce phénomène par l'évaporation rapide du solvant 

qui se produit loin du substrat cela, contribue à la condensation du précurseur sous forme de 

cristaux fins qui forment de petits grains. 

 

Figure III. 22 :  Images typiques de microscopie électronique à balayage MEB de couches 

minces de ZnO non dopé : (a)- 300 °C, (b)- 350 °C, (c)- 400 °C et (d)-450 °C. 
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II.2.3 Propriétés topographiques : 

La Figure III. 23 montre les images AFM en 3D des couches minces de ZnO non 

dopées sur des substrats de verre chauffés à différentes températures. On remarque une 

diminution assez rapide de la rugosité RMS de 36 nm à 15 nm lorsque la Ts passe de 300°C à 

450°C (voir Figure III. 24). Cette dépendance a été attribuée à une meilleure diffusion en 

surface obtenue à des températures de substrat élevées et donc une amélioration de la qualité 

cristalline. 

 

Figure III. 23 : Les images typiques AFM en 3D des couches minces de ZnO pur : (a)- 300 

°C, (b)- 350 °C, (c)- 400 °C et (d)-450 °C. 
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Figure III. 24 : variation de la rugosité de surface en fonction de Ts pour les films ZnO 

non dopés. 
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II.2.4  Propriétés vibrationnelles par spectroscopie Raman :  

 Tous les spectres Raman montrent la présence du mode actif non polaire 𝐸2 qui a deux 

fréquences 𝐸2
ℎ𝑖𝑔ℎ

 et 𝐸2
low (voir Figure III. 25). Cette présence est un signe clair d’apparition 

d’une structure hexagonale wurtzite [4, 36], ceci est très cohérent avec les résultats obtenus à 

partir de l'étude structurale aux rayons X. les pics 𝐸2
ℎ𝑖𝑔ℎ

 et 𝐸2
𝑙𝑜𝑤 sont situés autour 437 cm-1 et 

98 cm-1 respectivement (voir Tableau III. 8), dont le mode basse fréquence (𝐸2
𝑙𝑜𝑤) est assimilé 

aux vibrations du sous-réseau du zinc tandis que le mode (𝐸2
ℎ𝑖𝑔ℎ

) est relatifs aux vibrations des 

oxygènes plus légers. De plus, nous avons constaté une diminution de l'intensité du pic E2 en 

fonction de l'augmentation de la température du substrat, c’est une indication claire de la 

variance des états de défaut [37]. En revanche, un autre pic est détecté autour de 384cm-1 

attribué au mode optique transversal A1(TO). 
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Figure III. 25 : Spectres Raman des couches minces de ZnO non dopé développés sur des 

substrats en verre chauffés à diverses températures de substrat. 

En outre, un large pic situé autour de 520 cm-1
 à 620 cm-1

 est apparait sur tous les spectres, ce 

qui nécessite une déconvolution avec le modèle de Lorentz. Les résultats de la déconvoltion 

sont représentés sur la Figure III. 26, où nous constatons l’émergence de deux pics 𝐴1(𝐿𝑜) et 

𝐸1(𝐿𝑜) situés autour de 550 cm-1 et 579 cm-1 respectivement. 
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D’après le Tableau III. 8 la position du mode 𝐸1(𝐿𝑜) se déplace plus rapide vers les 

grands nombres d'ondes quand Ts augmente tandis que la variation du mode 𝐴1(𝐿𝑜) sont plus 

lentes vers les longueurs d’onde les plus fortes. Lorsque la température de substrat augmente, 

la séparation entre les modes A1 (Lo) et E1 (Lo) est également augmentée ce qui indique une 

meilleure cristallinité des échantillons [10]. 

Ts(°C) 
Fréquences (cm-1) 

A1 (Lo) E1 (Lo) 

300 549 579 

350 542 584 

400 541 588 

450 540 589 

Tableau III. 8 : Attribution des pics à partir des spectres Raman de films ZnO. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 26 : Déconvolution de la bande située entre 520 et 630 des spectres Raman des 

couches minces de ZnO développées sur des substrats en verre chauffés de 300 à 450 °C. 
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II.2.5 Propriétés optiques : 

 Transmittance optique et épaisseurs de films : 

Les spectres de transmission des films minces de ZnO non dopé, déposés sur des 

substrats en verre préalablement chauffés à différentes températures sont représentés sur la 

Figure III. 27. 
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Figure III. 27 : Spectres de transmittance des couches minces de ZnO à différentes 

températures de dépôt : théoriques (lignes pointillées) et expérimentales (lignes continues). 

 Les mesures sont obtenues dans une gamme de longueurs d’onde de 300 à 1000 nm. 

On remarque que tous les échantillons présentent une transmission moyenne à l’ordre de 45% 

à 70% pour des longueurs d’onde supérieures à 400 nm. Ceci donne, aux couches de ZnO non 

dopé, le caractère de transparence dans le visible. La valeur de transmission la plus élevée (70 

%) est détectée pour l'échantillon déposé à Ts = 350°C dans le domaine du visible. Donc, 

transparence élevée, est une propriété qui explique l’intérêt porté aux couches minces de ZnO 

dans le domaine de la conversion photovoltaïque. 

De plus, une diminution de la valeur de la transmittance est observée quand la 

température augmente de 350 à 450°C, selon la littérature [28, 38-40] cette diminution est due 

au fait que le phénomène de transmission est contrôlé par la morphologie de surface et/ou, 

l'épaisseur des films et/ou et l’indice de réfraction. Donc, pour désigner la cause de cette 

réduction de transmission nous avons extrait l’épaisseur de films déposés (d), la rugosité de 

surface (RMS), et l’énergie de gap (Eg), l’indice de réfraction à haute fréquence (n∞) et les 
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constantes A, B, C au moyen du modèle F-B (même procédure de calcul voir paragraphe II.4), 

après avoir obtenu un bon ajustement entre les spectres de transmittances expérimentaux et 

théoriques (voir Figure III. 27). Les valeurs des constantes optiques de nos films minces de 

ZnO non dopé issu à partir du modèle F-B sont regroupées sur le Tableau III. 9.  

Ts (°C) 

 

Constantes optiques du modèle F-B 

n∞ A B C Eg (eV) d (nm) RMS (nm) 

300 1.758 0.039 7.082 12.548 3.048 451 66 

350 1.6727 0.063 7.326 13.426 3.082 244 50 

400 1.659 0.0892 7.042 12.403 3.116 338 40 

450 1.785 0.084 7.054 12.443 3.126 334 37 

Tableau III. 9 : Valeurs des constantes optiques de nos films minces de ZnO non dopés 

issues à partir du modèle F-B. 

Nous remarquons une diminution des valeurs RMS en fonction de l’accroissement de la 

température, même allure a été décelée par la technique AFM, ce qui valide les résultats du 

modèle F-B adapté. De plus, nous notons une décroissance des épaisseurs des films déposés 

sous l’effet de la croissance de la température du substrat. Ce qui implique que la diminution 

de la transmittance n’est pas gouvernée ni par l’épaisseur ni par la rugosité vue que ces deux 

paramètres diminuent en même temps. Selon la littérature, l’accroissement de température 

donne une meilleure organisation des atomes donc l'obtention des couches plus denses [41-43]. 

Ceci engendre une élévation de l’indice de réfraction et une réduction du taux de transparence.  

 Gap optique et énergie d’Urbach : 

  Lors de l'étude des propriétés optiques des couches minces ZnO non dopées, il est 

nécessaire de connaitre la valeur de gap optique pour estimer la limite d'absorption. Les valeurs 

de l’énergie de gap obtenues par le modèle F-B (Tableau III. 9) vont être comparées par trois 

autres méthodes expérimentales, dans le but obtenir des résultats optimaux de Eg. 

 Nous rappelons que la validité des valeurs de Eg peut être obtenue en identifiant la 

position du pic maximal du (dT (λ)/dλ) du spectre de la transmittance et la position du pic 

minimal du spectre de (dR(λ)/dλ) comme le montre la Figure III. 28. Les résultats sont 

regroupés sur le Tableau III. 10. 

 De plus, vu que les couches minces de ZnO sont des semi-conducteurs à gap directs, la 

valeur de bande interdite peut être extraite à l'aide de modèles de Tauc. La valeur précise de Eg 

est alors déduite de l’extrapolation de la partie linéaire de la courbe (αhν)2 en fonction de (hν) 

avec l'axe de l'énergie, comme le montre la Figure III. 29 et les résultats obtenus sont récapitulé 

sur le Tableau III. 10.  
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Figure III. 28 : Détermination de la bande interdite : (a)- tracé de la première dérivée de la 

transmittance (dT/dλ), (b)-tracé de la première dérivée de la réflectance (dR/dλ) en fonction 

de (λ). 

 Les valeurs de l’énergie de gap obtenues par les trois méthodes semblent très similaires 

à celles reportées par d’autres auteurs [44, 45]. De plus, les résultats de Eg issus du modèle F-

B sont comparables avec celles déduites expérimentalement dans une marge d’erreur relative 

inférieure à 6% ce qui valide notre modèle. En outre, d’après le Tableau III. 10, les valeurs de 

𝐸𝑔 issus par les trois méthodes (
𝑑𝑅

𝑑𝜆
,

𝑑𝑇

𝑑𝜆
, (𝛼ℎ𝜈)2) sont très rapprochées. Les valeurs exactes de 

l’énergie de gap déterminé par le modèle de Tauc montrent un léger déplacement de Eg vers 

les hautes énergies (bleu-shift) en fonction de l’augmentation de la température de substrat.  

La variation de la bande interdite optique (Eg) dans les films minces ZnO est régie par 

deux phénomènes concurrents : 

Premièrement, l'effet Burstein-Moss résultant du décalage du niveau de Fermi vers une 

énergie plus élevée et l'occupation de la bande de conduction conduisant à un élargissement de  

la bande interdite (∆𝐸𝐵𝑀) avec une croissance de la densité de porteurs en fonction de 

l’augmentation de la température [43, 46]. 

Deuxièmement, le rétrécissement de la bande interdite (∆𝐸𝐵𝐺𝑁)  a une influence 

importante sur les propriétés optiques et les performances des dispositifs dans tous les semi-

conducteurs. Le rétrécissement de la bande interdite [47, 48] est causé par la fusion du niveau 

donneur et la bande de conduction. 
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Figure III. 29 : Détermination de la bande interdite par la proche de Tauc. 

 

 

Le gap optique net mesuré (𝐸𝑔 𝑜𝑝) est donc exprimé par la relation suivante : 

𝐸𝑔 𝑜𝑝 = 𝐸0 + ∆𝐸𝐵𝑀 − ∆𝐸𝐵𝐺𝑁                                                                                                          III. 13 

Où : E0 est la bande gap du ZnO massif soit 3.37 eV [49], ∆EBM est l'élargissement du gap causé 

par l'effet B-M, ∆EBGN est le rétrécissement du gap. 

Avec : 

TS (°C) Eg (eV) Eu (meV) 

(𝛼ℎ𝜈)2 𝑑𝑇

𝑑𝜆
 

𝑑𝑅

𝑑𝜆
 

F-B α0 (u.a) Eu βu 

300 3.24 3.246 3.246 3.048 2.86 x 10-8 99 0.25 

350 3.27 3.276 3.276 3.082 4.65 x 10-10 86 0.29 

400 3.28 3.281 3.263 3.116 1.79 x 10-4 132 0.19 

450 3.29 3.285 3.281 3.126 1.77 x 10-7 108 0.23 

Tableau III. 10 : Valeurs de Eg et Eu à différentes températures de substrat. 
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∆𝐸𝐵𝑀 =
ℎ2

8𝑚∗
(

3𝑛

𝜋
)

2
3

                                                                                                                         III. 14 

∆𝐸𝐵𝐺𝑁 = 𝑘0(𝑛)
1
3                                                                                                                                III. 15 

D’où l’équation III.13 devienne :  

𝐸𝑔 𝑜𝑝 = 𝐸0 +
ℎ2

8𝑚∗
(

3𝑛

𝜋
)

2
3

−  𝑘0(n)
1
3                                                                                               III. 16 

 Notons que : h est la constante de Planck, n : la densité des porteurs libres (voir le Tableau 

III. 11), m * (m * = 0.28 me, me c'est la masse de l'électron libre) est la masse effective des 

électrons dans la bande de conduction et k0 est une constante utilisée comme paramètre 

d'ajustement. La valeur de k0 obtenue selon nos calculs est égale à 1,65 x 10-7 eV.cm, proche 

de la valeur trouvée par Roth et al qui égale à k0 = 0.36 × 10-7 eV.cm [47]. 

 La Figure III. 30 montres, la variation des valeurs expérimentales de la bande interdite 

Eg et celles calculées qui prennent en compte à la fois le BM et le BGN (équation (III.16). Il 

est observé que l’énergie de gap augmente en fonction de l’augmentation de Eg. Les valeurs 

expérimentales de EgTauc diffèrent fortement de celles théoriques ∆𝐸𝐵𝑀. Ce résultat indique que 

l'effet de Burnstein-Moss n'est pas bien adapté pour expliquer le déplacement de l’énergie de 

gap dans nos couches minces de ZnO. Par ailleurs, les valeurs l’énergie de 𝐸𝑔 𝑜𝑝 de toutes les 

couches qui envisagent des effets BM et BGN sont en bon accord avec les valeurs 

expérimentales. Par conséquent, on démontre que l'augmentation de Eg de toutes les couches 

est due à la combinaison des deux phénomènes BM et BGN. 
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Figure III. 30 : Comparaison entre les valeurs expérimentales et théoriques du gap optique. 
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 En traçant (ln (α)) en fonction de (hν) (Figure III. 31), on peut accéder aux valeurs d’énergie 

d’Urbach pour les couches minces du ZnO. Le calcul de 𝐸𝑢 est effectué de la même manière 

cité précédemment (page 73).  

 

 

 

Figure III. 31 : Estimation de l'énergie d'Urbach de couches minces d'oxyde en fonction de 

température de dépôt. 

 Les valeurs des paramètres 𝛼0, 𝛽𝑢 et le désordre 𝐸𝑢 qui sont montrées sur le Tableau 

III. 10 ont été obtenus après avoir réussi une bonne superposition entre la partie linéaire de 

chaque courbe expérimental et le modèle proposé.  

 Les valeurs calculées de 𝛽𝑢 , qui caractérise l’élargissement du seuil d’absorption, à 

différente température de dépôts sont affectées par la température de substrat ce qui confirme 

la bonne qualité structurale du film préparé à 350°C. 

L’énergie d’Urbach, varie avec la température de substrat et montre une valeur minimale de 86 

meV pour une Ts de 350°C ce qui signifie que ce niveau de température du substrat (350°C) 

conduit à moins de désordre, une meilleure cristallinité et une bande interdite optimale. Par 

contre, 𝐸𝑢 prend des valeurs maximales à haute température, ce résultat est similaire que ceux 

trouvés par F. Bouaichi et al [50], ont lié l’augmentation du désordre aux défauts créés durant 

le dépôt des films.  
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De plus et sur la base des résultats Raman, la Figure III. 32 montre, l’évolution de l’énergie 

d’Urbach et intensité du pic 𝐸2
ℎ𝑖𝑔ℎ

 (situé à 437 cm-1) en fonction de la température. Nous notons, 

la présence d’une, relation inverse entre ces deux paramètres, l’intensité la plus élevée du pic 

𝐸2
ℎ𝑖𝑔ℎ

 correspond à la valeur minimale du désordre pour une température de substrat égale à 

350°C. Donc, la valeur d'intensité la plus élevée du pic 𝐸2
ℎ𝑖𝑔ℎ

 peut indiquer la température du 

substrat pour une valeur optimale de 𝐸𝑔 des films déposés [51]. 

 

Figure III. 32 : Variation de 𝑬𝒖 et 𝑬𝟐
𝒉𝒊𝒈𝒉

 en fonction de température de dépôt. 

II.2.6 Propriétés électriques :  

 Indices de réfractions, coefficients d'extinctions et porosités de films : 

 La Figure III. 33 montre la dispersion de l'indice de réfraction n (λ) et du coefficient 

d'extinction k(λ) en fonction de la longueur d'onde à différentes températures de substrat pour 

les films minces ZnO non dopés. Les paramètres optiques n (λ) et k(λ) ont été estimées à partir 

du modèle Forouhi – Bloomer et calculées à partir des paramètres énumérés dans le Tableau 

III. 9. En évidence, l'indice de réfraction est marginal dans la région visible et commence à 

augmenter rapidement dans la région UV montrant une courbe de dispersion typique près de la 

transition de bande électronique. Toutes les couches montrant des valeurs d’indice de réfraction 

variant entre 1.75 et 2.4, ces valeurs sont similaires à celles rapportées dans les références [52, 

53]. On peut voir que les valeurs de n sont fortement influencées par la température de dépôt, 

et prend sa valeur minimale pour une température de 350°C. Il est évident que les films déposés 

à haute température présentent un indice de réfraction élevé, ceci s'explique par le fait qu’elles 

possèdent une grande densité [54]. Ceci est dû au fait que l'augmentation de la température du 
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substrat améliore la structure morphologique et réduit la porosité dans les différentes couches 

comme le montre la Figure III. 34.  

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 La Figure III. 34 montre que la porosité de nos films diminue fortement de 16% à 6 % 

quand la température augmente de 300°C à 450°C. Ceci est dû à l'augmentation de la taille des 

cristaux, qui se traduit par une réduction de la taille des espaces qui les séparent. Ce résultat est 

en bon argument avec MEB. Notons que dans la gamme visible les valeurs du coefficient 

d'extinction obtenue sont inférieures à 0.08, ce qui indique que les films ZnO sont transparents 

avec une faible absorption dans cette gamme. 
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Figure III. 34 : L’évolution de la porosité et l’indice de réfraction en fonction de la 

température de dépôt. 

Figure III. 33 : L’évolution avec la longueur d'onde de : (a) - l'indice de réfraction, (b) - 

coefficient d'extinction des couches minces de ZnO pour différentes température de dépôt. 
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 Constantes optiques et électrique extraites de la fonction 

diélectrique : 

Pour déduire les différentes constantes diélectriques (ɛ∞, wp, τ et 
𝑵

𝒎∗
) de films minces 

ZnO, nous avons utilisé les valeurs de n(λ) et k (λ) pour ajuster la fonction diélectrique à haute 

fréquence (voir équation III. 6). Après avoir réussir une bonne superposition entre les valeurs 

théoriques et expérimentales (Figure III. 35), les valeurs des constantes optiques obtenues sont 

regroupées dans le Tableau III. 11.  
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Figure III. 35 : Tracé de ε1 en fonction à haut longueur d’onde pour différentes couches. 

Il convient également de noter que le rapport (N/m *) augmente en fonction de 

l’augmentation de la température de dépôt, atteignant une valeur maximale à 450 °C, cette 

augmentation peut être due à l’amélioration de la cristallinité du film qui engendre une 

augmentation de porteurs libres. Ces constantes extraites seront utilisées dans la section 

suivante, car elles contribuent au calcul de certains paramètres électriques. Les valeurs obtenues 

sont comparables avec la littérature [25, 26]. 

La Figure III. 36 montre l’évolution de la résistance électrique et la concentration des 

porteurs avec la température de dépôt. Nous notons une diminution de la résistivité électrique 

de 11 x 104 à 1.6 x 104 (Ω.Cm) lorsque la température du substrat augmente de 300 à 450 °C. 

Cette diminution est expliquée par l’élévation de la densité de porteurs de charge, due à 

l’amélioration de la structure cristalline des films déposés conduisant à une réduction de la 

densité des joints de grains et la porosité du film. Ces résultats coïncident avec celles obtenues 

par Zaier et al [27]. 
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Figure III. 36 : L’évolution de la résistivité électrique, la densité des porteurs des charges et 

la porosité avec la température de dépôt. 

Le Tableau III. 11 résume les différentes propriétés électriques de films ZnO non dopé 

déposées à différentes températures. Nous notons l'existence d'un écart entre les valeurs 

expérimentale et théorique de la résistivité électrique, cette différence peut s'expliquer par la 

contribution de la dispersion aux joints de grains lors des mesures expérimentales [55-58]. De 

plus, le facteur de mérite des couches déposées a été calculé, il est de l’ordre de 10-7 qui 

correspond bien aux résultats obtenus par S. Zargou et al. [26] 

Ts 

(°C) 
ɛ∞ 

𝑵

𝒎 ∗
 

(1046g-

1cm-3) 

𝛚p 

(1014rad-1) 

N 

(1018cm-3) 

τ 

 (10-14s) 

µ 

(10-5cm2 

V-1S-1) 

𝝆𝒕𝒉 

(104 

ΩCm) 

𝝆𝒆𝒙𝒑 

(104 ΩCm) 

RS (10+10 

Ω/□) 

ΦTC 

(10-7Ω-1) 

300 3.26 2.187 4.39 5.55 2.15 1.39 8.33 11 0.20 0.13 

350 3.01 3.02 5.24 7.70 2.85 2.19 4.55 5.2 0.21 0.64 

400 3.05 3.12 5.43 7.94 3.83 2.38 3.22 3.6 0.10 0.57 

450 3.48 3.48 5.68 8.91 5.92 3.71 1.89 1.6 0.04 0.08 

Tableau III. 11 : Valeurs estimées et calculées des constantes optiques extraites de la 

fonction diélectrique. 
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III. FILMS MINCES ZnO DOPES : 

D’après les résultats électriques obtenus des films minces ZnO non dopés. Il est clair que 

les films présentent un caractère assez résistif. Afin d’améliorer la conductivité des couches 

déposées, il faut introduire des atomes d’impuretés à différentes concentrations pour augmenter 

le nombre d’électrons libres. Le choix de dopants et du pourcentage de dopage sont des facteurs 

importants à bien maitriser pour une application couche fenêtre d’une cellule solaire. D’après 

la littérature, le dopage du type n de films ZnO s’effectue en substituant des atomes de zinc ou 

d'oxygène du réseau par des atomes d’impuretés. Les éléments du groupe III B (Al, Ga, B et 

In) et du groupe IV B (Sn, Si, Ge) sont les éléments substitutions pour le Zn et les éléments du 

groupe VII B (F, Cl et I) sont les éléments substitutions pour l’O. Nous avons étudié l’effet des 

trois dopants : Aluminium (Al), le Fluor (F) et Étain (Sn) sur les propriétés structurale, 

morphologique et électrique. Les couches minces ont été déposées par spray pyrolyse pour une 

température fixée à 350°C, une molarité fixée à 0.1M et un temps de dépôt de 15min. 

III.1 Effet de la concentration du dopage en aluminium sur les propriétés de films 

minces de ZnO (AZO) : 

Après avoir optimisé les conditions de dépôt, la concentration de précurseur et la 

température de substrat. Nous visons dans cette section à étudier l'effet du dopage l’aluminium 

sur les propriétés physiques et électriques de films minces ZnO. À cet effet, les films minces 

de ZnO pur et autres dopées en aluminium (AZO) ont été déposés dans les conditions choisies 

comme indiqué dans le tableau II.1. 

III.1.1 Propriétés structurales :  

La Figure III. 37 montre les spectres de diffraction des rayons X de films ZnO et AZO 

obtenus à différents taux de dopage de 1% jusqu’à 10% d’aluminium. Tous les spectres 

indiquent la présence de différents des pics situés à 2θ= 31.8°, 34.4°, 36.2°, 56.6° et 67.9 ° 

attribués aux directions (100), (002), (101), (110) et (112) respectivement. Les raies détectées 

sont en bon accord avec la fiche JCPDS N° 36-1451, appartenant à la structure hexagonale 

ZnO. Ce qui implique, que tous les films déposés ont une structure polycristalline, et le 

remplacement de Zn+2 par des ions Al+3 ne change pas la structure hexagonale wurtzite [59].  

De plus, aucune autre phase correspondant à l'aluminium (Al) ou à l’oxyde d'aluminium 

(Al2O3) n’été enregistré, cela indique la haute pureté des films déposés [60]. En outre, nous 

notons que l’intensité du pic (002) des films AZO décroit en fonction de l’augmentation du 

dopage. Ceci s’explique par la détérioration de la cristallisation du film en raison de la 
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contrainte provoquée par l’incorporation substitutionnelle dans le réseau cristallin entre les ions 

Al+3 et Zn+2 [61]. Ces résultats sont cohérents avec les études menées sur l'effet de l'aluminium, 

nickel et le vanadium sur les propriétés cristallines des couches minces de l'oxyde de zinc [62-

64]. En effet, la différence entre le rayon atomique des ions de Al+3 et Zn+2 conduit à la 

génération des contraintes qui provoquent des modifications de la structure, ce qui se traduit 

par un décalage de la position du pic (002) [65, 66], comme le montre la Figure III. 37. Afin 

de donner une vision plus claire sur l'orientation préférentielle des films AZO, nous avons 

calculé le coefficient de texture Tc(hkl) qui représente la texture sur les quatre plans (100), (002), 

(101) et (110). En utilisant la formule de Debye – Scherrer, la taille des cristallites de nos films 

déposés, a été estimée à partir des positions (2θ) et de FWHM des quatre pics de diffraction. 
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Figure III. 37 : Spectres des rayons X de films minces du ZnO, AZO. 

La Figure III. 38 montre l'évolution de coefficient de texture des quatre pics intenses 

de films AZO en fonction du dopage. Il est évident que TC (002) prend des valeurs maximales 

qui diminuent avec l'augmentation de la concentration, Y. Caglar et al [67] ont obtenu des 

résultats similaires. De plus, la haute valeur de Tc détectée à 1% révèle une meilleure 

cristallinité des films déposés. 
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Figure III. 38 : Variation du coefficient de texture Tc (hkl) des pics (100), (002), (101) et 

(100) de films AZO. 

Al 

% 

TC (hkl) D (hkl) (nm) Dmoy (nm) 

(100) (002) (101) (110) (100) (002) (101) (110) 

0 1.12 2.26 0.45 0.73 40.35 27.08 9.10 35.28 27.95 

1 0.71 3.24 0.35 0.42 64.59 108.3 32.67 19.60 56.29 

3 1.19 2.08 0.66 0.67 32.29 65.02 32.66 17.64 34.40 

5 1.02 2.08 0.79 0.71 16.14 46.43 27.22 29.39 29.79 

7.5 1.07 1.99 0.78 0.69 11.53 11.60 11.66 29.37 16 

10 1.18 1.93 0.84 0.54 13.44 11.60 11.66 29.39 16 

Tableau III. 12: Diverses valeurs des : Texturation (Tc), Taille de cristallite D et Dmoy de 

films ZnO et AZO. 

  La Figure III. 39 montre la variation de la taille des cristallites du pic (002) et les 

contraintes en fonction de la concentration d’aluminium. Nous notons que la taille de cristallites 

augmente rapidement de 0% à 1% où elle prend une valeur maximale de 108.3 nm. Cette valeur 

correspond à la valeur minimale de contrainte, ce qui révèle une meilleure cristallisation de ce 

film. De plus, à partir de cette concentration de dopage (1%), une diminution rapide de la taille 

des cristallites puis une stabilisation à partir de 7.5% sont observées. Ceci est expliqué par 

l'augmentation des centres de nucléation pendant le processus de dépôt, ce qui entraine de 

multiples directions cristallines et une diminution de la taille des cristaux [25, 67]. Ce 

phénomène induit un accroissement rapide des contraintes jusqu’à 7.5% puis une chute de cette 

valeur quand D devient stable. Le Tableau III. 13 résume les différentes constantes cristallines 

extraites par l'étude DRX. On note, une différence entre les constantes extraites et celles de 

l'oxyde de zinc pur, ce qui confirme la présence de contraintes au sein du film. 
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Figure III. 39 : Variation de la taille des cristallites D(002), la contraint et le décalage 

de pic(002) de ZnO pur et AZO. 

[Al] % ∆(𝟐𝜽) d (Å) a=b (Å) c (Å) 𝒆𝒁𝒁 (10-4) 𝑪𝟑𝟑
𝑭𝒊𝒍𝒎 σ(GPa) 

0 0.0352 2.60804 3.242 5.211 -0.84 212.3790 0.3935 

1 0.0032 2.60569 3.24 5.207 -0.77 211.7271 0.0358 

3 0.0395 2.60836 3.252 5.212 -15 212.5424 0.4829 

5 0.0731 2.61083 3.248 5.217 -20 213.3616 0.9301 

7.5 0.107 2.49093 3.241 5.218 -23 213.6030 1.0195 

10 0.0233 2.60717 3.259 5.210 -6.53 212.2158 0.3041 

Tableau III. 13 : Valeurs des paramètres structurales de films minces ZnO et AZO. 

III.1.2 Propriétés morphologiques :  

  Sur la Figure III. 40 nous avons représenté les images MEB des couches minces de 

ZnO non dopé et dopé Al à 1%, 5% et 10 %. L’image (a) de la Figure III. 40 montre que la 

couche de ZnO non dopé est constituée de granulés de tailles convergentes avec une distribution 

irrégulière. Cette irrégularité s'estompe au niveau de la couche dopée avec 1% d'aluminium, ce 

qui peut être expliqué par l'augmentation de la taille des cristallites et l'amélioration de la 

structure cristalline de la couche comme le montrent les résultats du DRX. Au-delà de 1% on 

constate que la surface des couches est formée de particules de petite taille, cela est dû à 

l'augmentation des centres de nucléation, et la rugosité de surface augmente. Erica et al [68], 

ont constaté que la rugosité de surface augmente avec l’augmentation de la concentration d’Al 

et les films sont devenus plus denses, ceci est en bon accord avec nos résultats. 
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Figure III. 40 : Images typiques de microscopie électronique à balayage MEB de couches 

minces de AZO : (a)- 0%, (b)- 1%, (c)- 5% et (d)- 10%. 

III.1.3 Propriétés topographiques : 

La topographie des couches minces du ZnO est investiguée par microscopie à force 

atomique (AFM). La Figure III. 41 montre les images AFM en 3D des couches minces de ZnO 

non dopée et AZO élaborées avec différentes teneures d’aluminium (1%, 5% et 10%). On 

remarque une augmentation de la rugosité de la surface via l'augmentation de la concentration 

de dopage en Al, ce qui est cohérent avec les résultats de l'étude MEB. De plus, les deux films 

dopés avec 5 et 10% montrent l’apparition de quelques germes sous forme de pyramides. 
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Figure III. 41 : : Images typiques AFM en 3D des couches minces de ZnO de AZO : (a)- 

0%, (b)- 1%, (c)- 5% et (d)- 10%. 

III.1.4 Propriétés vibrationnelles par Spectroscopie Raman :  

  Comme mentionné précédemment, la spectroscopie Raman est l'un des dispositifs les 

plus importants utilisés dans l'étude de la structure microscopique et la détection de 

compositions chimiques qui constitue le matériau (les impuretés et les phases secondaires). La 

Figure III. 42 montre les spectres typiques de la spectroscopie Raman des films du ZnO pur et 

de AZO avec différents pourcentages d’aluminium (1%, 3%, 5%, 7.5% et 10%). Deux modes 

Raman ont été observées sur tous les films situés autour de 97 et 436 cm-1 attribués aux modes 

phonons E2
low et E2

high respectivement. Où le premier est attribué aux vibrations du réseau des 

atomes de zinc et le second est lié aux vibrations du sous-réseau des atomes d'oxygène ce qui 

indique la présence d'une phase wurtzite ZnO [69, 70]. Le pic situé aux environs de 560 cm-1 

est attribué au substrat de verre tandis que, le pic situé à 578 cm-1 est attribué au mode Lo, ce 

pic englobe les deux modes A1 (Lo) et E1 (Lo) associés respectivement aux deux fréquences 

565 cm-1 et 571 cm-1 respectivement. De plus, l’apparition de ces deux derniers modes indique 

l’existence d’une phase polycristalline dans tous les films déposés. Ce résultat, est en accord 

avec la littérature [70, 71]. De plus, nous notons que les pics les plus intenses ont été détectés à 

7.5 % d’aluminium, ceci est expliqué par la transparence de film [12, 72]. D’autres travaux [71] 
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expliquent l'amélioration de ces pics par l’augmentation de concentration de porteurs libres 

dans les films. 
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Figure III. 42 : Les spectres Raman des films minces de ZnO pur et AZO. 

 

Mode 
 

Taux de dopage ([Al] %) 

0 1 3 5 7.5 10 

𝐸2
𝐿𝑜𝑤 100.5 98 98.5 97.5 97 99 

2𝐸2
𝐿𝑜𝑤 - - 180 186 186 186 

𝐸2
𝐿𝑜𝑤 − 𝐸2

ℎ𝑖𝑔ℎ
 - - 336.5 332 - - 

𝐸2
ℎ𝑖𝑔ℎ

 438.5 437.5 438.5 437.5 437 438 

𝐴1(𝐿𝑂) 543.24 542.56 540.83 535.33 - - 

Tableau III. 14 : Effet de taux de dopage sur les positions des différents pics  

des spectres Raman des couches minces de ZnO pur et dopée en Al de 1 à 10%. 

III.1.5 Propriétés optiques : 

 Transmittance optique et épaisseurs de films : 

Au départ, les données extraites avec la technique UV ont été combinées pour calculer 

les épaisseurs et les constantes optiques (n(λ) et k(λ)) des couches minces de ZnO pures et 

dopée Al. Dans la Figure III. 43, nous montrons l'adéquation entre les valeurs expérimentales 

de la transmittance de couches déposées à différentes concentrations d’aluminium (1%, 5%, 
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7,5% et 10%) et son analogue théorique calculé par le modèle F-B sur une plage de longueur 

d’onde située entre 300 et 900 nm. 

 

Figure III. 43 : Superposition entre les spectres de la transmittance expérimentale et 

théorique de films AZO.   

Il est clair que tous les films minces AZO sont transparents dans le domaine du visible, 

où les valeurs de transmittances varient entre 70% et 95%. De plus, nous constatons que 

l’augmentation du taux de dopage en Al augmente la transparence des couches élaborées. Les 

films élaborés à partir de 5% d'aluminium ont une transmittance qui dépasse 90%.  

Sur l’insert de la Figure III. 44, la région de forte absorption présente un décalage du 

seuil d'absorption vers le bleu (faibles longueurs d'onde) avec l'augmentation du taux de dopage, 

cet écart est dû à l'augmentation de la concentration de porteurs libres dans les matériaux [73]. 

Ce décalage est traduit par une faible variation du gap ΔEg exprimé par la loi de Burstein–Moss 

[69]. Dans cette région, on a constaté que la transmission diminue en raison de l’absorption 

fondamentale de début dans la région comprise entre 365 et 395 nm. 
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Figure III. 44 : : Spectres de transmittance des couches minces de ZnO pure et AZO. 

 Gap optique et énergie d’Urbach : 

  La détermination du seuil d'absorption est un moyen efficace pour déterminer le rôle 

du greffage dans l'amélioration des propriétés optiques des couches minces. La limite de la 

bande d'absorption des couches minces et peut être estimée en déterminant, le pic maximum et 

minimum de la première dérivée de la transmission et de la réflexion, par rapport à la longueur 

d'onde. Cette suggestion de détermination de la bande interdite a été utilisée dans nombreux 

travaux [16, 17]. Sur la Figure III. 45, nous illustrons les deux courbes de la variation de la 

première dérivée de la transmittance dT/dλ et de la réflectance dR/dλ en termes de longueur 

d'onde. Sur l’insert illustré sur Figure III. 45 (a, b) nous montrons la longueur d'onde 

correspondant à l'énergie du gap pour chaque couche. 

 

 

Figure III. 45 : Tracé de la première dérivée de la transmittance (dT/dλ et réflectance 

(dR/dλ) en fonction de (λ) des couches AZO. 
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De plus, nous avons appliqué la théorie de Tauc (tracé (αhν)2 vs (hν)) sur la zone de 

forte absorption afin d'extraire l'écart de gap optique (voir la Figure III. 46).  

D'après les courbes précédentes (Figure III. 45 et Figure III. 46), il est clair que le 

seuil d'absorption des films déposés change d’un film à un autre en fonction du taux de dopage 

effectué, le Tableau III. 15 regroupe les valeurs Eg extraites par ces méthodes. 
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Figure III. 46 : Tracé de (αhv)2 en fonction de l’énergie du photon pour les films minces de 

AZO. 

[Al] % Energie du gap (eV) Energie d’Urbach 

(m eV) 

Tauc dT/dλ dR/dλ α0 (ua) Eu βu 

0 3.28 3.263 3.263  2.91 x 10-08 101.8 0.312 

1 3.30 3.285 3.285  1.21 x 10-08 97 0.257 

3 3.32 3.324 3.324 2.09 x 10-8 125.8 0.198 

5 3.33 3.324 3.320  7.81 x 10-10 130.2 0.191 

7.5 3.44 3.444 3.444 4.24 x 10-4 144.8 0.172 

10 3.42 3.379 3.379 1.67 x 10-6 157.5 0.158 

Tableau III. 15: Diverses valeurs de Eg et Eu extraites à différents taux de dopage d’Al. 

D’après le tableau ci-dessus, il est clair que les valeurs obtenues de Eg sont rapprochées, 

la bande interdite augmente de 3,28 à 3,44 eV lorsque la concentration en Al augmente de 1 à 

7.5%, à partir de cette concentration le gap optique diminue pour atteindre 3.42 eV. Cette 

variation de Eg dans les films mince AZO est régie soit par l’effet Burstein-Moss soit par le 

rétrécissement de la bande interdite. La Figure III. 47 illustre la variation de Eg obtenus 

expérimentalement et calculés par l’équation III.14 (Eg = E0 + ΔBM- ΔEBGN). Nous 

remarquons que les valeurs expérimentales et théoriques de l’énergie de gap sont en bonne 
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concordance, ce qui implique que le déplacement de l’énergie de gap est expliqué par la 

présence des deux effets Burnstein-Moss et EBGN. Par contre, à forte concentration de dopage 

(10%) un décalage entre la valeur expérimentale et théorique du gap optique est observé. 

Mohanty et al [74] ont expliqué ce décalage par le mécanisme de relaxation des contraintes ou 

bien comme une conséquence d'une augmentation des défauts (augmentation de Eu voir Figure 

III. 49) où nous assistons à une substitution incomplète du dopant [75]. 
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Figure III. 47 : Comparaison entre les valeurs expérimentales et théoriques du gap optique 

des couches AZO. 

La Figure III. 48 montre la variation de ln (α) avec l'énergie de photon (hv) à différentes 

concentrations d’aluminium. 
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Figure III. 48 : Estimation de l'énergie d'Urbach des couches minces AZO : tracé 

Ln (α) en fonction de (hv). 

 



Chapitre III. Résultats et Discussion. 

109 
 

 Comme il est indiqué sur le Tableau III. 16 et la Figure III. 49, les valeurs calculées 

de l'énergie d’Urbach sont significativement affectées par la concentration d'aluminium. De 

plus, nous notons que pour une concentration [Al]=1%, les valeurs obtenues du désordre et des 

contraintes sont pratiquement faibles. Ce qui permet de confirmer la stabilité et la bonne 

structure cristalline de dépôt. Par contre, l’augmentation de Eu avec le taux de dopage est une 

forte indication de l’incorporation des atomes d'aluminium dans le réseau cristallin du ZnO. Ce 

phénomène a été observé par plusieurs auteurs et il a été expliqué par le fait que la présence de 

fortes concentrations d’impuretés dans les films favorise la formation de défauts qui peuvent 

piéger les porteuses de charges [76, 77]. 

[Al]% ɛ∞ 𝑵

𝒎∗
 (1047g-1cm-3) wp(1014rad-1) n(10+19cm-3) τ (10-14s) 

0 3.16 1.30 3.92 2.33 1.69 

1 3.12 1.35 3.55 3.52 0.13 

3 2.31 1.53 4.38 3.92 0.38 

5 3.36 2.91 5.00 6.43 0.10 

7.5 2.32 2.92 6.03 7.45 10.7 

10 3.11 7.73 8.47 19.71 0.58 

Tableau III. 16 : Différentes valeurs estimées et calculées des constantes optiques extraites 

de la fonction diélectrique des couches AZO. 
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Figure III. 49 : L’évolution de l’énergie d’Urbach et des contraintes en fonction du taux de 

dopage en Al. 

 Indices de réfraction et coefficients d'extinctions : 

Par ailleurs, les valeurs de n (λ) et k (λ) ont été calculées pour chacun des films à partir 

des données extraites du modèle F-B dans la gamme de longueurs d'onde 300 – 900 nm ( Figure 

III. 50 (a, b)). Il apparait que l'indice de réfraction et le coefficient d'extinction varient avec la 

longueur d'onde sous l’effet de l’évolution du taux de dopage.  
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Figure III. 50: L’évolution des constantes optiques des couches minces de ZnO pur et AZO 

avec la longueur d'onde : (a) - L'indice de réfraction, (b) - Coefficient d'extinction. 

 On peut clairement constater que tous les films AZO ont présenté une dispersion 

normale de l'indice de réfraction dans la gamme de longueurs d'onde entre 400 et 900 nm. Or, 

les valeurs du coefficient d'extinction k sont très faibles en raison de la bonne transparence 

optique des films élaborés. De plus, la variation de la porosité et de l'indice de réfraction à 632.5 

nm indiqués sur la Figure III. 51. Nous remarquons que le film AZO déposé à une 

concentration [Al] = 1% présente une faible porosité, cela s'explique par sa meilleure structure 

cristalline (un bon indice de réfraction). De plus, toutes les couches AZO ont des valeurs de 

porosités faibles par rapport aux films purs. Ceci pourrait être causé par l’incorporation 

d’aluminium dans la matrice de ZnO.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 51: L’évolution de la porosité et l’indice de réfraction en fonction du Taux de 

dopage en Al. 

 Par ailleurs, une bonne superposition est obtenue entre les spectres expérimentaux et 

théoriques de la fonction diélectrique comme il est indiqué sur la Figure III. 52. L'ajustement 
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est réalisé par la procédure de minimisation de simplex (mentionnée précédemment) avec une 

erreur quadratique moyenne de 10-7. 

 Le Tableau III. 16, récapitule l’ensemble des paramètres obtenus après ajustement. On 

peut clairement constater que tous les paramètres sont influencés par le taux de dopage où, nous 

notons que la concentration des porteurs libres a augmenté avec l’augmentation du taux de 

dopage, cela confirme l’incorporation d'aluminium dans la matrice de ZnO, un comportement 

similaire est observé dans des travaux expérimentaux cités dans la littérature [25, 78].  
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Figure III. 52: Estimation des constantes optique à partir de tracé ε1 à haut longueur 

d’onde pour différentes couches AZO. 

III.1.6 Propriétés électriques : 

 Le Tableau III. 17, rassemble les différents paramètres électriques des couches minces 

de ZnO pures et dopées. La résistivité des films est mesurée par la méthode de deux pointes, et 

sur la base des différentes données précédemment extraites nous avons calculé la mobilité, la 

résistance surfacique et le facteur de mérite. Ce dernier est un paramètre important pour le choix 

d’une couche appropriée pour une application photovoltaïque. 

La variation de la résistivité (ρ), la mobilité (µ) et la densité des porteurs (n) en fonction 

du taux de dopage en aluminium est illustrée sur la Figure III. 53. 

 La réduction de la résistivité est expliquée par l'augmentation du dopage c’est-à-dire par 

le renforcement du nombre de porteurs de charges libres (électrons) dérivant des ions donneurs 

Al+3 pénétré dans les sites des cations Zn+2, ce qui engendre une amélioration de la mobilité 

[79]. Par contre, à [Al]=10% une légère augmentation de la résistivité est détectée, ce 

comportement est cohérent avec la littérature [80-82]. Selon ces auteurs, si le pourcentage de 

dopage Al augmente et dépasse une certaine valeur critique, la taille des cristallites devient plus 
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petite, cela entraine une augmentation des joints de grains, ce qui rend la structure plus 

détériorée, puis la résistivité électrique passe à des valeurs plus importantes. Par ailleurs, notre 

but est de déposer des films TCO compétitifs donc, la plus grande valeur de ФTC est recherchée. 

D’après les résultats présentés dans le Tableau III. 17, l’échantillon AZO donne la plus grande 

valeur avec ФTC = 99 x 10-4 Ω-1 pour une concentration de 7.5% d’aluminium. 

[Al]% µ (10-6 cm2 V-1S-1) 𝝆𝒆𝒙𝒑 (Ω Cm) RS (Ω/□) ΦTC (10-4Ω-1) 

0 0.1 9 x 104 442 0.243*10-3 

1 0.65 930 422 2. 54 

3 0.85 207 99 19.88 

5 6.70 145 72 43.30 

7.5 8.82 50 25 99 

10 3.68 210 50 62.64 

Tableau III. 17: Différentes valeurs électriques des couches minces de ZnO pures et dopées 

en Al de 1% à 10%. 
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Figure III. 53 : L’évolution de la résistivité électrique, la densité des charges libres et la 

mobilité électrique des couches minces AZO. 

III.2 Effet de la concentration du dopage en fluor sur les propriétés de films 

minces du ZnO (FZO) : 

Une seconde série de films ZnO dopés en fluor est obtenus toute en maintenant les 

mêmes conditions d’élaboration de films AZO. Nous allons analyser et interpréter l'effet du 

dopage en fluor sur les propriétés physiques de films minces de ZnO. Sur la base de ces résultats 

obtenus, une comparaison des performances de ces deux séries de films (FZO et AZO) est 

avérée nécessaire, dans le but d’impliquer notre couche et d’améliorer les performances de notre 

cellule proposée. 
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III.2.1 Propriétés structurales :  

La technique de diffraction des rayons X est utilisée pour étudier la structure cristalline 

et l'orientation cristallographique des films minces de ZnO purs et dopé au fluor (FZO). Le 

diagramme de diffraction des rayons X de couches minces de FZO à différentes concentrations 

de dopage est représenté sur la Figure III. 54. 
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Figure III. 54 : Spectres de rayons X de films minces du ZnO, FZO. 

Les films déposés présentent une structure typiquement polycristalline identifiée par 

l’apparition de différents pics, tel qu’il est indiqué sur la Figure III. 54. Malgré l’incorporation 

de l’atome du fluor dans la matrice du ZnO à différentes concentrations (0% à 7.5%) ces pics 

correspondent à la structure hexagonale avec une orientation préférentielle selon le plan (002). 

Ceci est confirmé d’une part, par les valeurs des paramètres de maille, qui restent inchangés 

(a=b = 3.24 Å, c= 5.19 Å) (voir Tableau III. 18) et d’autre part, à la correspondance de rayon 

ionique des ions de O-2 (140 pm) qui sont remplacés par les ions de F-1 (136 pm). Ce résultat a 

été également observé et décrit dans des travaux expérimentaux cités dans la littérature [83, 84]. 

En revanche, un bon coefficient de texturation TC (hkl) est obtenu pour le film ZnO pur selon 

le plan (002) (voir Figure III. 55). Cette bonne texturation tend à diminuer en fonction de 

l’augmentation du taux du fluor. Ceci est peut-être expliqué, par l'augmentation des défauts [83, 

85].  Également, on observe une augmentation de la taille moyenne de cristallite (Dmoy) de 28 

nm pour le film pur ( Tableau III. 18 ) à 74 nm après dopage. Cette augmentation reste 
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proportionnelle avec l’augmentation du taux de dopage jusqu’à 5%. Au-delà, une diminution 

de Dmoy est détectée qui peut être causée par la présence des défauts [85]. 

0 1 2 3 4 5 6 7 8
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

 

 

T
c
 (

h
k
l)

[f] %

 Tc(100)

 Tc(002)

 Tc(101)

 Tc(110)

 

Figure III. 55 : Variation du coefficient de texture Tc(hkl) de films FZO. 

[F] % 
a=b 
(Å) 

c 
(Å) 

c/a 
(Å) 

FHWM 
(rad) 

D (nm)  
Dmoy 

ezz 𝑪𝟑𝟑
𝑭𝒊𝒍𝒎 

σ 
(GPa) 

(100) (002) (101) (110) 

0 3.242 5.211 1.609 0.44085 40.35 27.08 9.10 35.28 28 -0.84 212.37 0.3935 

1 3.243 5.198 1.604 0.386 24.84 65.04 46.7 22.06 40 -0.0015 210.38 0.6901 

5 3.244 5.202 1.61 0.3306 
29.35

6 
65.1 178.6 22.05 74 -0.0009 210.88 0.4208 

7.5 3.244 5.195 1.602 0.275 
40.35

6 
16.26 67.00 48.23 43 -0.0002 209.78 1.0092 

Tableau III. 18 : Valeurs des paramètres structurales de films minces ZnO et AZO. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 56 : Variation de la taille de cristallites en fonction de la teneure en fluor. 

III.2.2 Propriétés morphologiques :  

  La morphologie de surface des films est étudiée par microscope électronique à balayage 

(MEB) (voir chapitre II). La surface de film ZnO pur ( Figure III. 57- (a)) semble bien 

0 1 2 3 4 5 6 7 8

0

100

200

 
 

 (100)

 (002)

 (101)

 (110)

 D
moy

D
 (

n
m

)

[F]%



Chapitre III. Résultats et Discussion. 

115 
 

recouverte par des petits granules répartis quasiment réguliers. Par contre, les films dopés aux 

fluors révèlent des surfaces relativement rugueuses avec une distribution irrégulière des 

particules, les clichés montrent également l’apparition des germes de formes hexagonales ce 

qui confirme les résultats des caractérisations structurales (DRX). À plus forte concentration de 

dopage (Figure III. 57 - c, à 5%) un grossissement d'agglomération des nanoparticules sous 

forme hexagonale est obtenu. 

 

Figure III. 57 : Images typiques de microscopie électronique à balayage MEB de couches 

minces de FZO : (a)- 0%, (b)- 1%, (c)- 5% et (d)- 7.5%. 

III.2.3 Propriétés vibrationnelles par spectroscopie Raman :  

  Afin de réaliser une étude plus complète, une caractérisation vibrationnelle par 

spectroscopies Raman a été effectuée.  La Figure III. 58, illustre les spectres Raman de films 

minces du ZnO et FZO obtenus à différents taux de concentrations entre 150 cm-1 et 750 cm-1. 

Nous observons, l’apparition deux modes situés à (96 et 434 cm-1) et (92 et 432 cm-1) qui 

corresponds à l'émergence de 𝐸2
𝐿𝑜𝑤 et 𝐸2

ℎ𝑖𝑔ℎ
 respectivement. Ces modes sont principalement 

liés à la présence de la structure hexagonale wurtzite [69, 70]. De plus, la position des deux pics 

𝐸2
𝐿𝑜𝑤 et 𝐸2

ℎ𝑖𝑔ℎ
 n’a pas été affectés par le pourcentage du fluor. Le même comportement a été 



Chapitre III. Résultats et Discussion. 

116 
 

observé dans le cas des constantes du réseau. Ceci est probablement dû que le fluor n'affecte 

pas de manière significative la structure cristalline de l'oxyde de zinc. En revanche, les pics les 

plus intenses sont détectés à [F] = 5%, ceci est dû à la grande taille des cristaux obtenus (74 

nm). 
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Figure III. 58 : Les spectres Raman de films minces dopés à différentes taux de fluor. 

III.2.4 Propriétés optiques : 

  La Figure III. 59 montre les spectres, de la transmittance optique de films ZnO purs et 

dopés en fluor, enregistrés dans une gamme de longueurs d'onde de 300 à 900 nm. Les films 

présentent des transmittances optiques comprises entre 50 % et 80 % dans la région du visible 

et une forte réduction est détectée autour de 380 nm qui correspondent au bord d'absorption. De 

plus, en fonction de l'augmentation du taux de dopage (1% à 5%) nous avons observé une 

diminution de la transmittance. Par contre, le film à concentration [F]=7.5%  présente une 

augmentation de sa transmittance, ceci peut être attribué à l'augmentation des ports dans la 

surface du film [86]. 
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Figure III. 59 : Spectres de transmittance des couches minces de ZnO pur et FZO. 

III.2.5 Gap optique et l’énergie d’Urbâch : 

Afin de déterminer l'effet du fluor sur la bande interdite, les valeurs du gap optique ont 

été déterminées à partir des spectres de transmittance selon la formule de Tauc [16]. La Figure 

III. 60 montre une légère diminution du Eg de 3.28 eV à 3.25 eV pour une concentration du 

dopant de 0% à 5 % respectivement (voir Tableau III. 19). Par contre, une augmentation du 

gap optique est obtenue à une concentration de 7.5%. De même, d'autres travaux [83, 86] ont 

expliqué cette variation par la présence des défauts électroniques dans la bande interdite. 

La Figure III. 61 montre une coïncidence linéaire de la partie droite du tracé 

représentant le logarithme du coefficient d'absorption 𝑙𝑛 (𝛼) en fonction de l'énergie du photon. 

Cette approche a contribué à extraire les valeurs d'énergie d’urbache (Voir Chapitre II). 
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Figure III. 60: Tracé de (αhv)2 en fonction de l’énergie du photon pour les films minces de 

FZO. 
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[F] % Eg (eV) Eu (meV) 

0 3.28 101 

1 3.26 144 

5 3.25 147 

7.5 3.27 119 

Tableau III. 19 : Valeurs de Eg et Eu à différentes tenures de dopage en F. 
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Figure III. 61 : Estimation de l'énergie d'Urbach des couches minces FZO : tracé Ln (α) 

en fonction de (hv). 

La Figure III. 62 montre que les valeurs de Eu sont comprise entre 101 et 147 meV. Ce 

désordre augmente de 101 meV à 147 meV en fonction de l’augmentation de la concentration 

du fluor de 0% à 5%. Puis il diminue rapidement jusqu’à 119 meV. De plus, il est clair que la 

variation de Eu est inversement proportionnel à Eg, ceci confirme bien que la largeur de la 

bande interdite est contrôlée par le désordre. 
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Figure III. 62 : L’évolution de Eg et Eu en fonction de concentration du dopant F. 
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IV. CONCLUSION : 

  Dans ce troisième chapitre, nous avons exposé les résultats expérimentaux sur les 

couches minces d’oxyde de zinc élaborées par procédé spray pyrolyse. 

  Dans la première partie de ce chapitre, nous avons porté un intérêt particulier à 

l’influence de la concentration de la solution et de la température de substrat sur les propriétés 

physiques et électriques de films ZnO purs. De manière générale, nous avons décelé une nette 

amélioration de la cristallinité ainsi qu’une bonne homogénéité des films avec une 

augmentation de la taille des cristallites. Une amélioration de la transmittance et un large gap a 

été observée à une température de dépôt 350°C et pour des molarités inférieure ou égale à 0.2 

mol. 

  Aussi, en se basant sur ces résultats obtenus, la température de dépôt 350°C et la 

molarité≤ 0.2mol, sont adoptées dans cette deuxième partie de notre travail afin d’étudier 

l’effet du dopage par l’aluminium (Al) et le fluor (F) sur les films minces du dioxyde de zinc 

(ZnO) déposés par spray pyrolyse. Nous avons constaté que les films minces AZO élaborés par 

un taux de dopage de 7.5%, montre une haute transparence dans la gamme visible (93%), une 

large bande interdite (3.44 eV), une faible résistivité électrique (50 Ω cm). Ils disposent 

également d'une épaisseur répondant aux exigences des utilisations de cellules solaires avec une 

grande valeur du facteur de mérite (99 x 10-4 Ω-1) par rapport aux films FZO.  

L’ensemble de ces résultats obtenus met en évidence que le film préparé à 350°C et une 

molarité 0.1mol et dopé à 7% en aluminium, offre ainsi de bonnes potentialités pour l’impliqué 

comme couche fenêtre optique (TCO) dans les cellules solaires à base de CZTS.  
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I. INTRODUCTION :  

 Les dispositifs optoélectroniques ont reçu une grande attention au cours de ces dernières 

années, car ils sont des composants clés de plusieurs systèmes optiques et électroniques.                                                          

Parfois, la complexité des mécanismes physiques au sein de ces dispositifs fait de la 

modélisation numérique l’une des méthodes essentielles pour l’analyse des performances et 

l’optimisation avant de passer à l’étape de la conception. Donc, la modélisation numérique est 

un programme de simulation informatique qui utilise des modèles mathématiques complexes et 

aide à fournir des solutions analytiques pour la mise en œuvre d'un système physique.  

 Il est admis que les cellules photovoltaïques sont constituées des matériaux sous forme 

de plusieurs couches minces empilées l’une sur l’autre. Ces couches sont régies par des 

équations très complexes, où le nombre de paramètres modifiables dans un modèle de cellule 

solaire particulier peut  dépasser la cinquantaine [1-3], ce qui nécessite un outil de simulation 

qui permet d’imiter le fonctionnement du système réel.  Plusieurs logiciels de calcul et de 

simulation ont été développés par la communauté des chercheurs dans ce domaine. On peut 

citer les logiciels : Analysis of Microelectronics and Photonics Structures (AMPS-1D), 

Personal Computer One Dimensional (PC-1D), Advanced Semiconductor Analysis (ASA), 

SILVACO (Silicon Valley Corporation) et Solar Cell Capacitance Simulator (SCAPS-1D),  

etc... 

 Par ailleurs, un meilleur logiciel de simulation est celui qui peut traiter efficacement le 

problème de recombinaison dans les interfaces, prendre en compte les défauts dans de 

différentes couches et calcule et simule les mesures électro-optiques dans des conditions 

d'éclairage et d'obscurité, comme les caractéristiques I(V) et la réponse spectrale.  

 Dans ce chapitre nous allons utiliser le logiciel SCAPS-1D version 3.3.07, il peut être 

téléchargé gratuitement du site http://scaps.elis.ugent.be/, pour simuler et optimiser une cellule 

solaire n-ZnO/i-ZnO/CdS/CZTS/CZTSe /Mo, à comme couche fenêtre le matériau n-ZnO/i-

ZnO. Un aperçu sur le logiciel et sur son mode d’utilisation sera présenté. En revanche, pour 

concrétiser nos résultats de simulation une étude bibliographique sur les paramètres 

expérimentaux des différentes couches de la cellule (CZTS, CdS, etc) sera menée et validée. 

Par ailleurs, nous allons optimiser les effets majeurs qui influent sur les performances de la 

cellule solaire tels que l'épaisseur de la couche absorbeur, la concentration de porteurs et le gap 

optique. Enfin, pour améliorer le rendement de la cellule un ajout d’une couche BSF avec une 

optimisation de ses paramètres sera également étudié.  

http://scaps.elis.ugent.be/
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II. DESCRIPTION DU LOGICIEL SCAPS-1D : 

II.1 Bref aperçu sur le SCAPS-1D : 

SCAPS est un logiciel développé en Belgique à l'Université de Gand en 1996. De 

nombreux chercheurs comme Alex Niemegeers, Marc Burgelman, Koen Decock, Stefaan 

Degrave, Johan Verschraegen ont participé à son déploiement [4]. SCAPS a été conçu avec la 

capacité de modéliser des systèmes photovoltaïques minces, il repose sur les équations de base 

des semi-conducteurs et permet de gérer jusqu'à sept couches de matériaux différents, en plus 

de deux contacts métalliques. Ce programme offre la possibilité de visualiser et de modifier 

séparément toutes les propriétés physiques des films utilisés. Comme il offre d’éventualité de 

saisir des données expérimentales en les téléchargeant dans des fichiers spécifiques. 

Par ailleurs, ce programme simule plusieurs données liées à la cellule photovoltaïque, 

caractéristique 𝐽–V, la réponse spectrale (𝑄𝐸), le rendement (𝑃𝐶𝐸), le facteur de remplissage 

(𝐹𝐹), le courant de court-circuit (𝐽𝑠𝑐) et la tension de circuit ouvert (𝑉𝑜𝑐), etc. 

II.1.1 Présentation du logiciel SCAPS-1D : 

Au cours de cette étude, nous avons utilisé le SCAPS3.3.07 et suivre le protocole de 

simulation suivant : 

En double-cliquant sur l’icône SCAPS3.3.07.EXE, la fenêtre du panneau d’action 

apparait (voir Figure IV.  1). Ce panneau est constitué de plusieurs blocs numérotés de 1 à 6, 

chacun d'eux accomplit une action bien déterminée.   

1 Set problem (définir du problème) : au moyen de ce bouton, nous pouvons définir notre 

problème ainsi que la géométrie, les matériaux et toutes les propriétés de la cellule 

solaire. 

2 Action (action) : à travers ce bloc nous indiquons la mesure ou bien les caractéristiques 

à simuler, telles que : la caractéristique I-V, le flux quantique (ɸ(E)). 

3 Illumination (Éclairage) : permets de sélectionner les conditions d’éclairage ou 

d'obscurité et de définir les paramètres du spectre. 

4 Working point (Point de travail) : Cette section permet de fixer les valeurs utilisées au 

cours du travail comme la température, résistance série et résistance shunt 

5 Caculate (calculer) : ce bloc permet d’établir plusieurs calculs à travers de différents 

boutons tels que, single short, batch et curve fitting. De plus, il admet un affichage des 

résultats sous forme graphiques ou datas.  
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6 Results of calculation (Résultats de calcul) : Ce bloc est dédié à la présentation des 

résultats de la simulation sous forme graphique tels que (I-C, C-V, C-f, etc.). 

 

 

Figure IV.  1 : Fenêtre d’exécution « action panel » du logiciel SCAPS. 

III. ÉDITION D'UNE CELLULE SUR SCAPS-1D : 

Quand on clique sur le bouton ‘Set problem’ (voir Figure IV.  1) le panneau ‘solar cell 

definition panel’ s’affichera (voir Figure IV.  2). Comme son nom l’indique, c’est à partir de 

ce panneau que nous pouvons définir notre cellule solaire à simuler.  
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Figure IV.  2 : Panneau de définition du problème. 

 Cet emplacement permet de simuler jusqu’ à 7 couches empilées l’une sur l’autre. Il 

offre également la possibilité de définir les propriétés optiques et électriques des couches (Eg, 

l’affinité électrique, la mobilité des électrons et des trous, la concentration des porteurs libres, 

etc.) (voir Figure IV.  3). De plus, on introduit éventuellement au niveau des interfaces des 

défauts (centres de piégeages), ils peuvent être uniformes ou non uniformes, discrets, avec des 

distributions gaussiennes, accepteurs, donneurs, neutres, etc. Comme on peut définir des 

transitions de porteurs entre les différents niveaux d’énergie de pièges ( Figure IV.  4). En 

outre, des couches peuvent être additionnées par un simple clic sur le bouton "add layer". 

 

 

1 
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Figure IV.  3: Panneau de modification des propriétés des contacts métalliques. 

 

 

Figure IV.  4 : Propriétés de la couche ajoutée. 
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Figure IV.  5 : Fenêtre d'ajouter ou de supprimer des défauts. 

  Dès que les couches ajoutées de la cellule sont définies numériquement, un schéma 

symbolique de la structure modélisée est représenté sur l’emplacement         (voir Figure IV.  

2). De plus, le choix de la face à éclairer (droite ou gauche), la tension appliquée (contact avant 

ou contact arrière) et le courant de référence sont également prédestinés sur le même 

emplacement. 

Par ailleurs, l’environnement Scaps permet de créer, d’ajouter et de sauvegarder de 

nouvelles structures à sa bibliothèque à l'aide des instructions " New", "Load" et "Save" 

respectivement (voir Figure IV.  2 emplacement         ). De plus, les boutons "ok" et "cancel", 

permettent de renvoyer l'usager à l'interface de démarrage du SCAPS-1D et de quitter 

l'interface. 

IV. STRUCTURE DE LA CELLULE MODELISEE ET PARAMETRES DE 

SIMULATION : 

IV.1 Structure modélisée : 

La Figure IV.  6 représente la structure de la cellule à base de CZTS qu’on a simulée 

sous environnement SCAPS-1D. Cette structure est principalement constituée de : 

  (1)  Contact avant : Sous forme de grille métallique. 

2 

3 
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 (2)  Fenêtre optique : composée deux couches minces à base d’oxyde de zinc, l’une 

dopée (i-ZnO) et l’autre dopée en aluminium (n+-ZnO). Ces couches ont été élaborée et 

optimisée (voir chapitre II).  

 (3)  Couche tampon : nous avons choisi le sulfure de cadmium (Cds) de type n. 

 (4)  Couche absorbante : CZTS de type p. 

 (5)  CZTSe : Couche BSF. 

 (6)  Contact arrière : un contact ohmique. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.  6 : Schéma symbolique de la structure modélisée par SCAPS 1-D. 

IV.2 Paramètres de la cellule utilisée, (n-ZnO/i-ZnO/CdS/CZTS/CZTSe/Mo) : 

Pour obtenir un résultat de simulation qui reflète une réponse réelle d’une cellule solaire 

fabriquée en laboratoire il est préférable d’utiliser des paramètres issus de l’expérimental. C’est 

dans ce contexte que s’inscrit notre présent chapitre.  

 Dans un premier temps, nous avons utilisé tous les paramètres (électriques et optiques) 

déjà optimisés (voir chapitre II) pour les films minces ZnO purs et dopés en aluminium 

afin, de former la couche fenêtre en bicouche de notre cellule solaire (n-ZnO/i-ZnO).  

 Dans un second temps, et après une longue étude bibliographique ainsi que plusieurs 

essais de simulation, les paramètres des autres couches CdS/CZTS/CZTSe/Mo ont été 

propres aux cellules expérimentales (réalisées en laboratoire) et qui ont atteints les plus 

hauts rendements de conversion issus de la littérature [5-7]. 

 Les paramètres employés dans la simulation sont donnés sur les deux tableaux                      

( Tableau IV. 1 et Tableau IV. 2). En revanche, nous notons que le coefficient d'absorption 

(α) des deux couches fenêtres a été tracée en fonction de (hν) (voir Figure IV.  7) puis, les 

résultats ont été chargés sous forme fichier data et sauvegarder dans le répertoire de SCAPS 

sous l’extension. abs, dans notre cas nous avons sauvegardé les deux fichiers (i-ZnO. abs) et 

(AZO _7.5%. abs) qui représentent les valeurs de film intrinsèque de ZnO déposé à 0.1M 

/350°C et dopé Al à 7.5% respectivement.   
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Figure IV.  7 : Coefficient d’absorption α(hv)des deux couches i-ZnO et AZO. 

 CZTS Cds/CZTS 

Densité (cm-3) 10+15 10+12 

Section de capture d’électron (cm+2) 10-12 10-18 

Section de capture du trou (cm+2) 10-15 10-18 

Tableau IV. 1 : Paramètres des défauts utilisés dans la simulation [7-9]. 

Couches 

 

Paramètres 

BSF 

p-CZTSe 

Absorbeur 

p-CZTS 

 

Tampon 

n-CdS 

Fenêtre 

i ZnO 

Fenêtre 

ZnO:Al 

Epaisseur de la couche W 

(µm) 
0.5 3 0.1 0.2 0.218 

Permittivité relative 𝜺𝒓 x9 10 10 10 10 

Energie du gap, Eg (eV) 1.4 1.4 2.45 3.3 3.44 

Affinité électronique, (eV) 4.1 4.5 4.45 4.4 4.55 

Densité d’état effective des 

électrons, NC (cm-3). 
2× 1018 2× 1018 2 × 1018 2.2 × 1018 4 × 1018 

Densité d’état effective des 

trous, Nv(cm-3). 
1.8× 1019 2× 1018 1.5 × 1019 1.8 × 1019 9 × 1018 

Mobilité des électrons 

𝝁𝒆(cm²/Vs) 
1.4x 102 50 50 100 50 

Mobilité des trous 𝝁𝒉 

(cm²/Vs) 
12.5 20 20 15 20 

Concentration des atomes 

donneurs, ND (cm-3) 
0 0 1015 7.87𝑥1018 7.45 × 1019

 

Concentration des atomes 

accepteurs, NA (cm-3) 
2x 1019 5.5x 1016 0 0 0 

Tableau IV. 2 : Paramètres des couches utilisées dans la simulation [5, 6, 9, 10]. 
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Pour que les résultats de notre simulation reflètent une réponse d’une cellule réelle, nous 

avons sélectionné des travaux de recherches expérimentales qui étudient les performances des 

cellules solaires à base de CZTS fabriquées en laboratoire et qui ont une structure proche de la 

nôtre.  

Nous avons reproduit par simulation le travail réalisé par Z. Li et al [5] et tracé au moyen 

du logiciel  SCAPS la caractéristique I (V) de sa cellule ITO/i-ZnO / CdS /CZTS /Mo/SLG 

(Voir Figure IV.  8 ). Puis nous avons retiré la couche ITO et remplacé les datas de sa couche 

i-ZnO par nos données optimisées (chargé le fichier i-ZnO. abs) et puis nous avons simulé la 

cellule i-ZnO/CdS/CZTS /Mo que nous souhaitons étudier. Enfin, nous avons reproduit la 

simulation par la mise en sandwich de la couche n-ZnO (chargé le fichier AZO _7.5%. abs) 

entre i-ZnO et Cds afin de faire une analyse complète des caractéristiques I(V). 

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
0

2

4

6

8

10

12

14

 

 

J
S

C
(m

A
/C

m
2
)

V (v)

 Z. Li et al

 i-ZnO/Cds/CZTS/Mo

 i-ZnO/n-ZnO/Cds/CZTS/Mo

3.59 %   3.41%   5.42 % 

Voc=  0.635 V    0.62 V     0.642 V

 

Figure IV.  8 : Comparaison des résultats de simulation par SCAPS-1D  avec des données 

expérimentales. 

D’après la Figure IV.  8, on peut clairement constater que les caractéristiques I (V) de 

cellules i-ZnO/CdS/CZTS /Mo et i-ZnO/n/ZnO/CdS/CZTS /Mo sont proches à celle trouvée 

par Z. Li et al [5]. De plus, l’incorporation de notre matériau (i-ZnO/n-ZnO) a amélioré le 

rendement de la cellule de 3.14% à 5.42% ce qui valide les résultats de notre étude. Enfin, pour 

améliorer les performances de notre cellule nous allons faire d’autres optimisations concernant 

les épaisseurs, le gap,… 
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V. OPTIMISATION DE LA CELLULE n+- ZnO/ i- ZnO / CdS / CZTS / CZTSe /Mo : 

Après avoir confirmé la validité du modèle proposé et sa compatibilité d’une large 

mesure avec les résultats expérimentaux, nous visons dans la suite de cette étude à améliorer 

les performances de la cellule en faisant correspondre les différents paramètres affectant ses 

propriétés d'une manière qui augmente le rendement de la cellule. Cela nécessite de réaliser des 

simulations de cellules sous l'influence de chaque paramètre séparément ou en parallèle avec 

l’effet d’un autre facteur.  Nous rappelons que toutes les simulations ont été menées sous un 

rayonnement solaire de 1,5 AM avec une puissance de 100 mW/cm2 utilisée comme source 

d'éclairage.  

V.1 Évolution des performances de la cellule en fonction de l'épaisseur de 

l'absorbeur à différentes densités des défauts :   

Afin d'étudier l'effet de l'épaisseur de la couche absorbante sur les propriétés cellulaires, 

nous avons changé cette dernière de 1 à 4 (µ m) en parallèle avec différentes valeurs de densité 

de défaut comprises entre 8x10+14 et 4x10+15 cm-3, tandis que les autres paramètres de matériaux 

de différentes couches restent inchangés. 

La Figure IV.  9 (a - c), représente les résultats obtenus, où nous remarquons l'effet des 

deux paramètres sur les propriétés des cellules de manière proéminente. Notons, que toutes les 

propriétés diminuent à mesure que la densité des défauts augmente cela est dû au fait que 

l'augmentation du nombre d'états de défaut dans la couche absorbeur CZTS va créer des centres 

de recombinaison supplémentaires, ce qui provoquera une possibilité de recombinaison plus 

élevée des porteurs photogénérés et conduira à la diminution des performances de la cellule (ɳ, 

JSC, VOC et FF) [11]. Contrairement aux défauts, l'épaisseur de la couche CZTS accrue contribue 

à améliorer les performances de la cellule jusqu'à ce qu'elle atteigne un niveau de saturation. 

Cela est évident chaque fois que la densité des défauts augmente. Pour la densité 1x10+15 cm-3, 

la valeur du rendement de la cellule était de 7.5% soit une augmentation de 2% par rapport à la 

valeur initiale (5.8%). L'amélioration des caractéristiques de la cellule avec l'augmentation de 

l'épaisseur est due à l'augmentation de la capacité du matériau à absorber des photons de plus 

grande longueur d'onde, ce qui affectera directement la densité des porteurs de charge générant 

le courant (les porteurs photogénérés) [12] . 

 De plus, à travers ces résultats, on constate que toutes les caractéristiques de la cellule tendent 

vers la saturation, à partir de l'épaisseur de 2.5 (µm), et cela est clairement évident en ce qui 

concerne les densités des défauts les plus élevés. Sur cette base, dans ce qui suit, nous fixerons 
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l'épaisseur du film CZTS à la valeur de 2.5 (µm) la densité des défauts sur la valeur 10+15 cm-3 

donnée au début. 

 

 

 

Figure IV.  9 : Les paramètres de performance photovoltaïque simulés en fonction 

d’épaisseurs d'absorbeur CZTS à différentes densités des défauts allant de 8*10+14 à 

4x10+15 cm-3. 

V.2 Évolution des performances de la cellule en fonction de la densité d’accepteur 

de CZTS à différentes valeurs de bande interdites :   

Selon la théorie de Moss, l'écart de la bande interdit d’un matériau change avec la 

concentration de porteurs libres [13]. Ce qui nous a motivés à étudier simultanément à la fois 

l'effet de la bande interdite et de la densité de charges de la couche (CZTS) sur les performances 

de la cellule. 

Afin de confirmer la valeur optimale d’épaisseur de CZTS, nous avons examiné son effet sur 

le rendement de la cellule à différentes valeurs du gap (Eg (CZTS)). Ceci est accompli en fixant la 

densité de défauts à 10+15 cm-3, bien que l’énergie de gap et l’épaisseur varient de 1.25 à 1.55 

eV et de 2 à 5 µm respectivement.  
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La Figure IV.  10 (a) illustre l’évolution du rendement de la cellule solaire en fonction 

d’épaisseur à différentes valeurs de bande interdite. Nous remarquons que le rendement de la 

cellule atteint la valeur maximale pour une épaisseur de 2.5 µm bien que les valeurs de (Eg 

(CZTS)) soient différentes. Ceci confirme bien les résultats de l'étude précédente (La valeur 

optimale d’épaisseur de la couche absorbeur). En plus, la cellule montre son efficacité 

maximale à un gap optique de 1.35 eV comme le montre la Figure IV.  10 (b). Par rapport à la 

partie précédente, on constate une amélioration du rendement qui devient égal à 9%. 

2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0

8

9

10

 

 




épaisseur (m)

 1.25 eV

 1.3   eV

 1.35 eV

 1.4   eV

 1.45 eV

 1.5   eV

 1.55 eV

 

Figure IV.  10 : L’évolution de rendement de la cellule et : a) l'épaisseur de l'absorbeur 

CZTS à différentes de la bande interdite. b) la bande interdite (Eg (CZTS)) à une épaisseur de 

2.5 µm. 

Par ailleurs, la décroissance du rendement après une énergie de gap 1.35 eV peut être 

attribuée au fait que les films CZTS à large bande interdite n'absorbent pas les photons à grandes 

longueurs d’onde. Ceci engendre la création d’une faible quantité de porteurs libres qui réduit 

le nombre de porteurs libres collectés [14]. 

D'autre part, dans ce qui suite nous allons optimiser le gap optique (Eg (CZTS)) CZTS et 

la concentration des accepteur (NA (CZTS)) de la couche absorbeur. Nous balayons 

numériquement ces deux paramètres de 1.1 à 1.4 eV et de 10 +14 à 7x10 +17 cm-3 respectivement.  

La Figure IV.  11 (a - d) montre l'effet de la bande interdit de l’absorbeur (CZTS) sur les 

caractéristiques de la cellule étudie à différents densité d’accepteur de CZTS (NA (CZTS)). 
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Figure IV.  11: Les performances photovoltaïque simulés en fonction de la concentration 

en porteurs de charge (NA) de l'accepteur (échelle logarithmique) à différentes band 

interdits d'absorbeur CZTS allant de 1.1 à 1.4 eV. 

A partir de ces figures il est clair que l'efficacité de la cellule augmente avec 

l'augmentation de l'énergie de la bande interdite de 1.1 à 1.35 eV. Le rendement devient 

maximal (10.14 %) pour une densité NA (CZTS) = 2x10 +15 cm-3 puis il diminue en fonction de 

l’accroissement de bande interdite. De plus, la valeur de l'énergie du gap optique (1.35eV) n'est 

pas affectée par l'effet de densité de porteurs. 

 Par ailleurs, nous constatons que à des densités de charge situaient entre 5x10+14 et 

7x10+16 cm-3 la tension de circuit ouvert VOC croît avec l’augmentation de la densité des porteurs 

alors que la densité de courent de court-circuit JSC décroît avec celle-ci. Ceci s’explique par le 

fait que l'augmentation de la concentration des accepteurs augmente le courant de saturation et 

en conséquence Voc augmente. Le rendement subit une augmentation auteur de 10.14 %           
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(Eg (CZTS)= 1.35 eV) mais il commence à diminuer en fonction de l’augmente de la concentration 

du dopage à partir de 2x1015 cm-3. 

VI. OPTIMISATION DE LA COUCHE BSF (Back Surface Field) : 

Comme nous l'avons mentionné précédemment, une nouvelle configuration de la cellule 

avec une couche BSF appropriée sera étudiée pour minimiser les éventuelles pertes de 

recombinaison et ramener les porteurs minoritaires vers le contact avant ainsi éviter sa 

recombinaison dans une telle cellule ultramince.  

L’introduction de la couche CZTSe (voir le Tableau IV. 2) dans le comportement de la 

cellule montre une légère augmentation du rendement de la cellule par rapport aux valeurs 

obtenues précédemment lors de la modélisation. Cela a nécessité une adaptation des paramètres 

spécifiques de la couche BSF (dBSF, NA(BSF) et Eg(BSF)) avec les paramètres obtenus 

précédemment.  

VI.1 Optimisation de dCZTSe et Eg CZTSe : 

Nous avons effectué une simulation de la AZO-Cds-CZTS-CZTSe-Mo en variant 

simultanément les épaisseurs de dCZTSe et Eg CZTSe de 0.1 à 1 µm et de 1.1 à 1,4 eV respectivement. 

La Figure IV.  12 illustre la variation du rendement de la cellule en fonction de l’épaisseur à 

différente valeur du gap optique. Nous notons que la variation de l’épaisseur de la couche BSF 

à un faible effet sur le rendement de la cellule solaire étudiée. De plus, à des bandes interdites 

supérieures à 1.2 eV le rendement de la cellule reste constant malgré le changement d'épaisseur, 

et il atteint une valeur maximale de 10.45% pour une énergie de gap de 1.3 eV.  
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Figure IV.  12 : L’évolution de rendement de la cellule avec : a)- l’épaisseur de la couche 

BSF à différents gap optique ; b)-   gap optique  de la couche BSF à différents épaisseur. 
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La figure suivante (Figure IV.  13 (a-d)) montre l’effet de l’épaisseur de la couche BSF 

avec une bande interdite de 1.3 eV sur les performances de la cellule. Nous notons que les 

valeurs numériques des caractéristiques de la cellule ne sont pas affectées par l’augmentation 

de l’épaisseur de la couche CZTSe. Nous avons obtenu : η =10.45%, VOC=0.71V, JSC=26 

mA/cm+2 et FF= 56%.  
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Figure IV.  13 : Effet de l’épaisseur de la couche BSF à une bande interdite de 1.3 eV sur 

les performances de la cellule. 

VI.2 Optimisation de NA(CZTSe) : 

Afin d’améliorer les performances de la cellule photovoltaïque, nous avons étudié 

l’impact de la densité des porteurs libres dans la couche BSF sur ses propriétés. C’est pour ça 

qu’on a changé les densités des porteurs NA (CZTSe) de 10+14 à 5x10+19 cm-3.   

La Figure IV.  14 montre la variation des paramètres cellulaires (η, Voc, Jsc et FF) en 

fonction de la variation de NA(CZTSe). Nous avons enregistré une amélioration des paramètres à 

mesure que la concentration des atomes accepteurs devient plus forte. Cette augmentation est 

imputable aux baisses de la vitesse de recombinaison des porteurs minoritaires [15].  En outre, 

il semble évident que la valeur optimale de la densité des accepteurs de la couche CZTSe est 

de 10+19 cm-3.   Sadanand et al. [16] ont obtenu la même conclusion lors de l’étude de l'effet de 

la couche Zn3P2 sur les propriétés photovoltaïques à base de CZTSe. 

(a) (b) 

(d) (c) 

https://context.reverso.net/translation/french-arabic/Cette+augmentation+est+imputable+au
https://context.reverso.net/translation/french-arabic/Cette+augmentation+est+imputable+au
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Figure IV.  14 : Les performances photovoltaïque simulés en fonction de la densité des 

porteurs de charge (NA) (échelle logarithmique) de la couche BSF. 

VI.3 Influence de l’épaisseur et de la densité des porteurs accepteurs de la couche 

absorbeur en présence de la couche BSF : 

À travers de tout ce qui précède, on a constaté que l'introduction de la couche CZTSe 

n'a pas contribué à améliorer les performances de la cellule. Cela pourrait être attribué à 

l'épaisseur de la couche absorbeur [17]. En effet, l’insertion d’une couche BSF est 

potentiellement un moyen efficace pour promouvoir les performances des cellules solaires en 

réduisant la recombinaison de la surface arrière. Lorsque l'épaisseur de la couche absorbante 

est réduite, la recombinaison qui se produit est relativement réduite. Cependant, si l'épaisseur 

de la couche absorbante est devenue plus mince par rapport à la longueur de diffusion, la 

recombinaison de la surface arrière domine et abaisse le rendement de la cellule à cause de la 

réduction de la durée de vie des porteurs minoritaires. Sur cette base, nous avons remodelé notre 

cellule en insérant la couche BSF (i-ZnO/n-ZnO/Cds/CZTS/CZTSe/Mo) et observé par la suite 

l'effet de l'épaisseur et de la densité des porteurs libres de la couche absorbante sur les 

paramètres cellulaires.  

Nous remarquons que le rendement cellulaire augmente avec l'augmentation de 

l'épaisseur de la couche absorbante jusqu'à ce qu'il atteint une valeur maximale de 15% à une 

épaisseur de 0.6 µm au-delà il commence à diminuer (voir Figure IV.  15 (a)). 
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Figure IV.  15 : L’évolution de rendement de la cellule avec : a)- l’épaisseur de la couche 

CZTS à différents densité des accepteurs ; b)- densité des accepteurs NA (CZTS) à différents 

épaisseur. 

La Figure IV.  15 (b) montre l'évolution du rendement en fonction de la concentration 

de porteurs pour différentes valeurs d’épaisseurs. Nous notons que le rendement est stable puis 

il diminue à partir de certaines valeurs de concentration. Cette valeur augmente en fonction de 

l’augmentation de l’épaisseur, par exemple le rendement est maximal et atteint les 15% à une 

épaisseur de 0.7 µm puis, il diminue à partir d’une concentration de porteur de 10+15 cm-3. 

 La Figure IV.  16 montre l'impact des changements de la densité des accepteurs                         

NA (CZTS) sur les paramètres de sortie de la cellule solaire à couche mince à une épaisseur de 

0.7µm. À travers ces résultats, il apparait clairement que tous les paramètres de la cellule sont 

stables pour des concentrations de porteurs inférieurs à 10+15 cm-3. Au-delà, une chute des 

valeurs η, Voc, Jsc et FF est détectée. Cependant, le même phénomène a été mentionné par 

d’autres auteurs [18] et expliqué par le fait que l'augmentation de la concentration des porteurs 

de la couche CZTS améliore la recombinaison des porteurs dans l'interface CZTS/CdS. En plus 

les photons de plus faible énergie sont absorbés dans la profondeur des couches CZTS, ce qui 

engendre une diminution de l'accumulation d'électrons photos générés. 
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Figure IV.  16 : L’évolution des performances de la cellule et la densité des accepteurs à 

une épaisseur de 0.7 µm. 

 Le Tableau IV. 3 récapitule l’ensemble des paramètres optimaux contribués à 

l’amélioration du rendement de notre cellule n+- ZnO/ i- ZnO / CdS / CZTS / CZTSe /Mo 

(voir Figure IV.  17).    

 

Figure IV.  17 : Structure de la cellule solaire étudiée. 
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Couches 

 

Paramètres 

BSF 

p-CZTSe 

Absorbeur 

p-CZTS 

 

Tampon 

n-CdS 

Fenêtre 

i ZnO 

Fenêtre 

ZnO:Al 

Epaisseur de la couche W 

(µm) 
0.3 0.7 0.1 0.2 0.218 

Permittivité relative 𝜺𝒓 9 10 10 10 10 

Energie du gap, Eg (eV) 1.3 1.35 2.45 3.3 3.44 

Affinité électronique, (eV) 4.1 4.5 4.45 4.4 4.55 

Densité d’état effective des 

électrons, NC (cm-3). 
2x1018 2x1018 2x10+18 2.2x10+18 4x10+18 

Densité d’état effective des 

trous, Nv(cm-3). 
1.8x10+19 2x10+18 1.5x10+19 1.8x10+19 9x10+18 

Mobilité des électrons 

𝝁𝒆(cm²/Vs) 
1.4x 102 50 50 100 50 

Mobilité des trous 𝝁𝒉 

(cm²/Vs) 
12.5 20 20 15 20 

Concentration des atomes 

donneurs, ND (cm-3) 
0 0 10+15 7.87x10+18 7.45x10+19 

Concentration des atomes 

accepteurs, NA (cm-3) 
10+19 10+15 0 0 0 

Tableau IV. 3 : Paramètres optimaux de cellule n+-ZnO/i-ZnO/CdS/CZTS/CZTSe/Mo 

étudiée. 

VII.  CONCLUSION :  

Dans ce chapitre, nous avons exploité les données électriques et optiques du film optimisé 

et simulé notre cellule (n+- ZnO/ i- ZnO / CdS / CZTS / Mo) par le simulateur SCAPS-1D. 

Une validation de la cellule proposée avec une autre montée en laboratoire est établie au moyen 

des résultats optimisés du matériau n-ZnO/i-ZnO utilisé comme couche fenêtre. De plus, une 

seconde optimisation a été faite sur de la couche absorbeur en agissant sur plusieurs paramètres 

comme : épaisseur, défauts, gap optique et la densité des accepteurs afin d’améliorer le 

rendement. Le meilleur rendement trouvé est de 10.4%.  Enfin, pour augmenter de plus en plus 

le rendement de notre cellule, nous avons inséré une mince couche de CZTSe dans la structure 

précédente (n+- ZnO/ i- ZnO / CdS / CZTS / CZTSe /Mo). Après optimisation de cette 

dernière, le rendement de notre cellule devient 15%. 
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Conclusion générale et perspectives. 

 L’élaboration et la caractérisation des films minces ZnO purs et dopés (AZO et FZO) 

déposés sur des substrats en verre par la méthode SP étaient le principal objectif de cette thèse. 

Leurs propriétés structurales, morphologiques, optiques, vibrationnelles, et électriques ont été 

étudiées en détail, plusieurs résultats significatifs ont été obtenus. Une synthèse des résultats a 

été effectuée, dans le but d’impliquer notre film comme couche fenêtre dans une cellule solaire 

à base de CZTS afin d’améliorer ses performances.   

Dans un premier temps, nous avons abordé les bases théoriques nécessaires sur les 

matériaux II-VI à savoir l’oxyde de zinc (ZnO) où nous avons présenté les différentes méthodes 

d’élaboration, sa structure cristallographique et ses différents domaines d'application. Parmi ses 

applications, nous nous sommes intéressés à la cellule solaire. Pour cela, dans un second temps 

nous avons fait une étude sur le principe de fonctionnement et les différentes générations de 

cellules solaires en particulier les cellules à base de CZTS.    

Après cette étude bibliographique, nous avons abordé le premier volet de notre étude 

concernant les procédures expérimentales. Pour cela, nous avons porté un intérêt considérable 

au procédé de dépôt des couches minces d’oxyde de zinc (ZnO) en utilisant la technique spray 

pyrolyse, ce qui a mené à déduire que la molarité et la température sont les conditions clés pour 

réussir un dépôt. Ce travail a permis d’optimiser et de déterminer les bonnes conditions de dépôt 

en étudiant quatre séries de films ZnO.  

 Nous avons commencé par l’influence de la concentration de la solution (0.1M à 0.4M) 

sur les propriétés structurales, morphologique, compositions et optique des couches minces du 

ZnO non dopé déposées sur des substrats de verre chauffés à 350°C. Les mesures de diffraction 

des rayons X ont confirmé la structure polycristalline wurtzite hexagonale avec une orientation 

préférentielle selon l'axe (100) sur tous les films préparés. Pour ces concentrations, une 

meilleure taille de cristallite est détectée à 0.1M (27.58nm) qui diminue en fonction de 

l’augmentation de la molarité ce qui était expliqué par la génération de nouvelles cristallites 

selon d’autres directions.  Les images MEB a révélé que la morphologie du film dépend de 

l'augmentation de la concentration du précurseur par la formation de nano puis de micro 

agglomérations. Les résultats Raman ont révélé une bonne qualité cristalline avec moins de 

défauts structuraux et d'impuretés à 0,1 M par la détection de l'intensité la plus élevée de              

E2 
higth. Les mesures optiques ont montré une bonne transmission de 95%, une large bande 

interdite (3.29 eV) et une faible épaisseur. 
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 Ensuite nous avons étudié l’effet de la température du substrat, variant de 300°C à 

450°C, sur les différentes propriétés physiques de films ZnO non dopés. Les résultats obtenus 

montrent que tous les échantillons ont une structure wurtzite hexagonale polycristalline avec 

une direction préférentielle selon la direction (100). De plus, le coefficient de texture révèle une 

cristallinité élevée pour les films déposés à 350, 400 et 450◦C. La taille des cristallites augmente 

avec l'augmentation de la température du substrat, indiquant une meilleure cristallinité des films 

minces déposés. L'analyse SEM a révélés que la morphologie des films dépend 

significativement de l'augmentation des Ts. Enfin, la valeur la plus élevée de la transmittance 

(70%) est obtenue à Ts=350°C en raison de sa faible épaisseur avec une énergie de gap égale à 

3.27eV.   

 Dans cette dernière partie de travail, nous avons fixé la température à 350°C et la 

molarité à 0.1M et varié la concentration du dopage de 0% à 7.5% pour les films AZO et FZO.  

 Concernant les propriétés structurales, nous avons trouvé que tous films dopés (AZO et 

FZO) ont des tendances préférées selon la direction (002). Cette orientation diminue en fonction 

de l’augmentation de la concentration de dopage et cela est évident dans le cas de dopage avec 

une concentration de 7.5% en fluor. De plus, les tailles de cristallites obtenues par DRX 

montrent, pour les deux séries de films AZO et FZO, qu’elles sont de l’ordre de 40.35nm et 

11.60nm respectivement à taux de dopage de 7.5%.  

 Les observations de la morphologique des deux séries de films ont montré, que les films 

AZO présentent l’apparition des germes sous forme de pyramides, tandis que les films FZO 

montrent la formation de grains hexagonaux. Les images 3D de la caractérisation AFM 

confirment les résultats de l’étude MEB.    

   La déconvolution du spectre RAMAN entre 520 et 620 cm-1 a prouvé la présence des 

pics A1(LO) et E1(LO), ce qui confirme la structure polycristalline de nos films. 

 Les mesures de la transmittance montent que les films AZO ont de meilleures valeurs 

de bande interdite (3.28 à 3.44 eV) contrairement aux films FZO où l’augmentation du taux de 

dopage n’affecte pas de manière significative les valeurs de Eg.  

 Par ailleurs, les caractéristiques électriques par la méthode des deux pointes ont révélé 

que les films AZO présentent un comportement conducteur meilleur par rapport aux films FZO  

 Finalement, ce travail nous a permis d’optimiser et de déterminer les bonnes conditions 

de dépôt du film ZnO qui serait impliqué comme couche fenêtre. Donc, nous avons fixé la 

molarité à 0.1M, et la température de substrat à 350°C pour un taux de dopage de 7.5% en 
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aluminium.  Nous avons exploité les données électriques et optiques du film optimisé et simulé 

notre cellule (n+- ZnO/ i- ZnO / CdS / CZTS / Mo) sous environnement SCAPS-1D. Après 

optimisation de la couche absorbeur en agissant sur (épaisseur, défauts, gap optique, densité 

des accepteurs) le rendement obtenu est de 10.4%.  De plus, pour améliorer le rendement, nous 

avons consacré l’optimisation à champ arrière de la cellule (BSF) tout en introduisant une mince 

couche de CZTSe dans la structure précédente (n+-ZnO/ i-ZnO / CdS / CZTS / CZTSe /Mo), 

dans ce cas le rendement a augmenté de 10.4 à 15%. 

 Enfin, comme perspectives faisant suite à ce travail, nous prévoyons d’accomplir des 

recuits thermiques à différentes températures afin d’améliorer les paramètres optiques et 

électriques de films élaborés. Nous souhaiterons comparer les épaisseurs de nos films par des 

techniques expérimentales et valider par la suite le modèle adapté. Nous visons aussi de voire 

l’effet du co-dopage par l’aluminium et d’autres éléments. Une dernière perspective et 

d’essayer la simulation la cellule par d’autres logiciels plus performants.  
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Résumé 

 La filière des matériaux semi-conducteurs à large bande interdite englobe plusieurs 

oxydes. L’oxyde de zinc obtenu par spray pyrolyse présente une grande importance dans 

l’industrie des matériaux destinés à des dispositifs micro-électroniques. Le but de cette étude 

porte sur l’optimisation des conditions d’élaboration, de couches minces de ZnO pures et 

dopées, pour obtenir des films suffisamment transparents et conducteurs afin de les impliqués 

en tant que couche fenêtre (TCO) dans une cellule solaire à base de CZTS. 

Dans un premier temps, nous avons abordé l’optimisation des deux paramètres clés de 

dépôts (concertation de la solution et température de substrat) de films minces de ZnO non 

dopés. Par ailleurs, diverses techniques d’analyse ont été utilisées pour caractériser la structure, 

la morphologie, composition, optique et électrique des couches ZnO non dopé. Les résultats ont 

montré que le film déposé à 0.1 M et 350°C ont une faible épaisseur de l’ordre de 204 nm, une 

transmittance supérieure à 90% et une large bande interdite de 3.29 eV.   

Dans un second temps, nous avons étudié l’effet du taux de dopage sur deux séries de 

films élaborés à 0.1M et Ts = 350°C. La première série AZO dopée en aluminium (1%, 3%, 

5%, 7.5% et 10%) et la deuxième série FZO dopée au fluor (1%, 5% et 7.5%). Les résultats des 

différentes caractérisations montrent, que le film ZnO obtenu à 7.5% d’aluminium a une énergie 

de gap de 3.44 eV, une forte transparence supérieure à 90%, faible résistivité électrique de 

l’ordre de 50 Ω.cm et un grand facteur de mérite de 99 x 10-4 Ω-1. 

Tous ces résultats optimisés offrent un bon potentiel pour impliquer ce film comme 

couche fenêtres dans les cellules solaires à base CZTS. De plus, l'optimisation de la couche 

absorbante (à l'aide du simulateur SCAPS-1D) de la cellule proposée (n+ - ZnO / i- ZnO / CdS 

/ CZTS / Mo) sans et avec couche de BSF (CZTSe) montre une évolution du rendement de 10,4 

% à 15 %. 

Mots - clés : Spray pyrolyse, couches minces, ZnO, AZO, FZO, cellules solaires, CZTS, 

BSF. 
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Abstract 

 The wide band gap semiconductor materials industry encompasses several oxides. Zinc 

oxide obtained by pyrolysis spray method has great importance in the industry materials for 

microelectronic devices.  

The objective of the present work was to optimize the necessary elaborations conditions 

for the formation of thin ZnO layer used as a window layer (TCO) in CZTS solar cell.  

First, we approached the optimization of the two key parameters (concentration of the 

solution and substrate temperature) of the undoped ZnO thin films. Furthermore, various 

analyzing techniques have been used to examine the structure, morphology, composition, optic 

and electric of the synthesized films. The results showed that the film deposited at 0.1M and 

350°C has a low thickness (204 nm), a transmittance greater than (90%) and a wide gap (3.29 

eV). 

Second, we studied the effect of the doping rate on two series of ZnO films produced at 

0.1M and Ts = 350 ° C. The first AZO series is doped with aluminum (1%, 3%, 5% and 7.5% 

and 10%) and the second is FZO series doped with fluorine (1%, 5%, and 7.5%). The obtained 

results show that the ZnO film doped from 7.5% aluminum has a large band gap energy (3.44 

eV), a high transparency, greater than 90%, low electrical resistivity (50 Ω. cm) and a large 

merit factor (99 x 10-4 Ω-1). 

All these optimized results offer good potential to involve this film as the windows layer 

in CZTS solar cells. In addition, the optimization of the absorbent layer (using the simulator 

SCAPS-1D) of the proposed cell (n+ - ZnO / i- ZnO / CdS / CZTS / Mo) without and with a 

BSF layer of (CZTSe) shows a change in efficiency from 10.4% to 15%. 

Keywords: Spray pyrolysis, thin films, ZnO, AZO, FZO, solar cells, CZTS, BSF. 
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 ملخص 

 ة الرشيعد أكسيد الزنك المرسب بطريق .على حزمة ذات عدة أكاسيد أشباه الموصلات ذات فجوة العريضة تشتمل

كز على البحث الهدف من هذه الدراسة يرت .البروليزي ذو أهمية بالغة في صناعة المواد الموجهة لصناعة الأجهزة الدقيقة

ة ة وناقلية كبيررقيقة من أكسيد الزنك النقي والمطعم تجمع بين نفاذية عاليعن شروط الترسيب المناسبة للحصول على اغشية 

  CZTSشمسية بغية استخدامها كنافذة ضوئية في خلية 

ب اغشية الزنك في بداية الامر عمدنا الى تحسين العاملين الأساسيين )تركيز المحلول ودرجة حرارة الركيزة( لترسي

 الضوئيةية، تقنيات تحليلية مختلفة لتوصيف الخصائص البللورية، التركيبة الكيمائ علاوة على ذلك، تم استخدام .النقي

جة مئوية در   350 مول في درجة حرارة تقدر ب 0.1نتائج التوصيفات أظهرت ان الاغشية المودعة بتركيز  .والكهربائية

  .( eV 3.29ة نطاق في حدود )فجو( بالإضافة الى %90 <نانومتر، يملك نفاذية عالية )   204تملك سمك يقدر ب

 مول في درجة 0.1درسنا تأثير التطعيم على سلسلتين من اغشية أكسيد الزنك المودعتين بتركيز  .في المرحلة الثانية

ثانية ال ,( ,% 10 , % 7.5 ,% 5 , %3 , %1 0 %مطعمة بالألمنيوم ) AZOالأولى  .درجة مئوية   350 حرارة تقدر ب

م ب أظهرت مختلف نتائج مختلف التوصيفات ان الغشاء المطع .( , % 7.5 ,% 5 , %1بتراكيز ) FZOمطعمة بالفلور 

 Ω 50))مقاومية كهربائية ضعيفة  ,(%90 <نفاذية عالية ) ,(eV 3.44)من الالمنيوم يملك فجوة نطاق تقدر ب  % 7.5

 cmΩ   4-10X  99مرفوقة بمعامل اختيار كبير 

 / n+ - ZnO / i- ZnO / CdS / CZTS)للخلية المقترحة  ) SCAPS-1Dكي )اظهرت نتائج المحاكاة بالمحا

Mo)  ان تحسين الطبقة الماصة بوجود طبقةBSF  15.الى %10.4 يحقق ارتفاع في مردودية الخلية من%  
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