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Conception et  développement d’un four solaire pour l’élaboration 

des oxydes métalliques  – caractérisation des oxydes 

Résumé  
L’étude qui a fait l’objectif de ce travail était de réaliser un système de four solaire 

pour développer un prototype de spray pyrolyse. Le dimensionnement de ce système nous 
permis d’avoir une température de la plaque chauffante dans la gamme de 300-500°C. Cette 
température dépend de plusieurs facteurs dont les plus importants sont la variation de 
l’éclairement solaire, la géométrie du réflecteur, les propriétés optiques de sa surface 
réfléchissante, la nature et les dimensions de l’absorbeur et les conditions climatiques.  

Pour valider l’efficacité et la fiabilité de notre dispositif de spray une étude a été fait 
en faisant appelle à la caractérisation par DRX, UV-visible et la méthode de quatre pointes sur 
des couches minces d'oxyde de ZnO et SnO2 déposées sur de substrats en verre de référence 
217102 chauffé à 300 et 350°C par ce four solaire. 

Pour les couches ZnO, L’analyse par DRX a montré que ces films sont nanostructures 
avec une structure hexagonale wurtzite avec orientation préférentielle suivant (002) qui a été 
observée sur tous les couches élaborées par la décomposition du précurseur (composé de 
l'acétate de zinc dihydraté dans une solution d'éthanol). La valeur maximale de la taille des 
grains (21,91 nm) est atteinte dans le cas de couches minces obtenus par pulvérisation de 30 
ml de la solution. Avec différentes temps de dépôt un abaissement de l'épaisseur de la couche 
des films a été remarqué. L’abaissement de la couche de films de ZnO est probablement dû à 
une amélioration de la cristallinité des films. L’analyse UV-vis a montré que la transmission 
moyenne de tous les films est d'environ 90-95%. L'énergie de bande interdite (Eg) varie de 
3,265 à 3,286eV et qui a été affectée par les temps de dépôt correspondant aux solutions 
comprises entre 10 et 35 ml. La résistivité électrique des couches, déduite par la méthode de 
quatre points, a diminué de 0,394 à 0,266 (Ω.cm). Les meilleurs résultats sont obtenus pour 
les films pulvérisés avec une solution comprise entre 25 et 30 ml. L’augmentation du gap 
après le recuit a été expliquée par la diffusion de l'oxygène. 

Pour les couches SnO2, L’analyse par DRX a montré que ces films sont amorphes et 
possèdent un début d’orientation cristalline sur la couche élaborées par la pulvérisation d’une 
solution 0.2 molaire. L’analyse UV-vis a montré que la transmission moyenne de tous les 
films est d'environ 55%. L'énergie de bande interdite (Eg) est de l’ordre de 4.05eV pour une 
solution de concentration 0.2 molaire. La résistance électrique des couches, déduite par la 
méthode de quatre points, a diminué jusqu’à 1.4MΩ. L’aspect amorphes des couches de SnO2 
a été explique par la baisse de température des substrats due aux conditions climatiques.  

Des futures études seront prises en considération pour améliorer la qualité des couches 
de SnO2 notamment la température, la concentration du précurseur et le dopage. 

 

 
Mots Clés : four solaire ; Spray pyrolyses ; Oxydes métalliques ; Couches minces. 
 
 



 

 
 
  

  – ألاكاسید المعدنیة لإعداد فرن شمسي وتطویر تصمیم
  ألاكاسید توصیف

  :ملخص

 أبعاد العاكس المختارة مكنتنا. نظام رش حراري لتطویرھدف ھذا العمل ھو تصمیم فرن شمسي 
ذه الحرارة تعتمد ھ .درجة مئویة 500- 300 مجالفي  سخیندرجة حرارة لوحة الت على الحصولمن 

 المستقبل، ھندسة العاكس، وطبیعة وأبعاد الشمسي كثافة الإشعاععلى عدة عوامل، أھمھا التغیرات في 
  .الجویةالشروط  و العاكس لسطحل البصریة والخصائص

نجاعة النظام المصمم أجرینا دراسة معاینة باستعمال ثلاثة معاینات وھي الأشعة  فعالیة و تأكد منلل
 للشرائح الموضعة السینیة ومطیافیة الأشعة المرئیة والبنفسجیة وكذا طریقة المصابر الأربعة الكھربائیة

المسخن عند الدرجة  ) (ref 217102حوامل من الزجاج مرجعھ  ىعل و أكسید القصدیرلأكسید الزنك 
  .د بفضل ھذا الفرن الشمسي°350- 300الحراریة 

  :تحصلنا من المعایرة بالأشعة السینیة للشرائح الرقیقة على النتائج التالیة
  ید الزنـــكسأكبالنسبة لشرائح 

  ةعلكل العینات المتوض) 002(المتجھ البلوري المفضل للشرائح ھو 
 وكان من اجل رش محلول فقدر بــ ) نانو متر21.9( ــ ابعاد حبیبات المدة المتوضعة قدرب

 .مل وان ھذا البعد یتغیر بتغیر زمن الرش30
  :تحصلنا من المعایرة با لمطیافیة المرئیة والبنفسجیة للشرائح الرقیقة على النتائج التالیة

  95-90(النفاذ للشرائح من رتبة عالیة قدرت بالجال%.( 
 ة مقدار العصابة الضوئیة المانعEg   الكترون فولط  3,286الى 3,265ھو من رتبة. 

  :تحصلنا من المعایرة بطریقة المصابر الأربعة الكھربائیة على مایلي

  0,266 - 0,394المقاومیة الكھربائیة للشرائح كانت من رتبة (Ω.cm)-1.. وذالك من
 .مل 30الى  25اجل رش محلول یتراوح بین 

.نقصان العصابة المانعة وذالك بانتشار الأكسجین الى الشرائح ما المعالجة الحراریة فتمخض عنھاأ  
  قصدیـــرید السأكبالنسبة لشرائح 

بفعل الشروط  ةالحرارییكن كافي و ذلك راجع لھبوط الدرجة  مالتبلور لن أنیة عطى التحلیل بالأشعة السیأ
.لك الیومالمناخیة لذ  

وعصابة  0.1كبر من أللشرائح من اجل ملاریة   %55 نفاد اكبر من فأعطتما الدراسة الضوئیة أ       
.وھي قیمة تتواجد في مجال ما نشر من البحوث الكترون فولط  4.5 تقدر ب طاقة مانعة  

      .وم وھي عالیة نسبیا وذلك راجع لعدم التبلور للشرائحأا ڤمی 1.4ما المقاومة الكھربائیة قدرت أ
تركیز  الحرارة،بما في ذلك درجة  SnO2 سین نوعیة طبقاتلتحالنظر الدراسات المستقبلیة في سیتم 

  .التطعیمو المحلول
 

   . الطبقات الرقیقة, كاسید معدنیةأ  ,رش الانحلال الحراري ,شمسي فرن :دلالیة الكلمات  ال



 

 
 
 
 
Design and development of the solar oven for the preparation of metal oxides - 

oxides characterization 

Abstract 
The aim of this work was the realization of solar furnace coupled with spray pyrolysis 

system for chemical vapor deposition (CVD). The dimensions of this allow having 
temperature of the heating plate in the range of 300-500 ° C. It was revealed that the furnace 
temperature depends on several parameters such as the geometry of the reflector and its 
optical properties, the nature and dimensions of the absorber plate and weather conditions.  

Characteristic study was carried out to test the efficiency and reliability of this system 
using DRX, UV-visible and four probes method upon elaborated ZnO or SnO2 thin films 
deposited on glass slides ref 217102 heated at 300 to 350 °C by this furnace.  

For elaborated ZnO, DRX analysis shows that the thin films are nanostructures with 
hexagonal structure and preferential orientation along (002) for all the elaborated films. Grain 
size was estimated to (21.91 nm) for 30ml sprayed solution. Under different times deposition 
it was remarked that the thickness decreases on quantities sprayed solution; this decreases in 
thickness is related to the amelioration of crystallite of the films. From UV-visible analysis it 
was carried out that the transmittance is in 90-95% average. Optical band gap Eg varied from 
3,265 to 3,286eV depending on the time deposition also. The electrical resistivity, deduced by 
using the four probe method, was around the average of 0,394-0,266 (Ω.cm) for spraying 25 
to 30 ml of precursor solution. Decreasing in the optical band gap was remarked after 
annealing treatments which was related to the oxygen diffusion. 

For SnO2 DRX analysis shows that thin films are amorphous with feeble starting 
orientations for all the elaborated films. Under different times deposition it was remarked that 
from UV-visible analysis that transmittance is in 55% average. Optical band gap Eg was found 
around 4.05eV depending on molarities of solutions. The electrical resistance, deduced by 
using the four probe method, was around the average of 1.4MΩ for spraying concentrated 
solution at 0.1M. Amorphous SnO2 thin films with feeble starting orientations for all the 
elaborated films were explained by decrease in substrate temperature values due to weather 
condition. 

 Studies will be taken in account to ameliorate the SnO2 thin films qualities namely 
temperature, precursor concentration and doping. 

 
Key Words: Solar oven; Spray method; Metal Oxides; Thin films. 
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NOTATION                                                                                                             UNITES 
 
H : Rayonnement moyen, mensuel mesuré sur une surface horizontale                      [W/m2] 

f : Distance focale  [m] 

p : Rayon parabolique                                                                                                         [m]   

 Angle de mesure a partir de la ligne (VF) et le rayon parabolique (P)                  [degré] : ߖ

 p : Angle d’ouverture de la parabole                                                                         [degré] ߖ

h : Taille de la parabole                                                                                                      [m] 

A x : Surface de la parabole                                                                                              [m 2] 

S : Longueur de la parabole                                                                                                [m] 

As : Surface du paraboloïde                                                                                              [m 2] 

휽s : Diamètre apparent du disque solaire                                                                          [rad] 

휽 : Angle d'incidence                                                                                                        [rad] 

d: Diamètre d’ouverture de la parabole                                                                              [m] 

d2 : Diamètre d’ouverture du récepteur                                                                              [m] 

L : Distance axiale arrière du point focal                                                                            [m] 

휶 : Coefficient d’absorption du récepteur                                                                               

휺 : Coefficient émissivité du récepteur                                                                                                                                                           

A :  Constante 

rf: Diamètre de l’image circulaire                                                                                      [m] 

: Longueur d’ondes des photons X                 .                                                                [nm] 

G : Taille des grains                                                                                                          [nm]                                  

ρ : Résistivité électrique                                                                                               [Ω.cm] 

I: Intensité du courant                                                                                                         [A] 

훆퐳퐳 ∶Coefficient de dilatation                                                                                              [%] 

c0 : Paramètre de maille                                                                                                     [A°] 

 c : Paramètre de maille d’échantillons contraints (échantillon élaboré)                           [A°] 

(2θ): Angle de Bragg                                                                                                    [degré] 

(G): Taille des cristallites                                                                                                 [nm] 

A : Absorbance de films                                                                                              [Ω.cm] 



 Nomenclature 
  
 

XII 
 

T : Transmission de films                                                                                                  [%] 

Eg: Gap optique                                                                                                                [eV]       

hν: Energie d’un photon                                                                                                    [eV]  

Eu : Energie d'Urbach                                                                                                    [meV] 
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Introduction générale 

La technologie de fabrication des couches minces a permis de trouver des 

applications dans un grand nombre de secteur de l'industrie, plus particulièrement dans le 

monde des composants électroniques, des capteurs, de l'optique ou de la protection des 

surfaces [1]. 

En électronique, [2] les couches minces vont par exemple servir aux interconnexions 

entre divers éléments éloignés d'une puce. Les couches minces d'aluminium, d'or ou de 

cuivre,  sont des bons conducteurs et dont le coût est relativement faible. On note aussi que 

les couches minces sont utilisées dans les têtes de lectures des disques durs. En optique, les 

couches minces sont réalisées pour faire des films anti-reflet, pour les lunettes ou les pare-

brise de voiture, ou bien encore pour faire des films réflecteurs. [3]  De même, on peut 

trouver les couches minces dans le but de protéger les surfaces contre la corrosion et ceci 

pour créer des surfaces anti-corrosions ou des surfaces qui permettront de durcir les 

matériaux sur lesquelles elles seront déposées, ou encore des surfaces décoratives [4]. 

         Les méthodes de préparation des couches minces sont extrêmement nombreuses. Les 

principales méthodes utilisées pour fabriquer des couches minces sous vide font appel à la 

technique de dépôt en phase vapeur chimique (CVD: Chemical Vapor Deposition) et de 

dépôt en phase vapeur physique (PVD : Physical Vapor Deposition) [5]. 

         La méthode de spray pyrolyse repose sur la pulvérisation d'une solution contenant les 

atomes à déposer, généralement des chlorures ou des nitrates qui sont facilement solubles 

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

réaction chimique qui permet d'obtenir un film mince après évaporation des produits 

volatils de la réaction [6]. La température du substrat permet l’activation de la réaction 

chimique en surface. L’avantage de cette technique est sa simplicité, [7].  Elle ne nécessite 

pas de groupe de pompage comme la quasi totalité des méthodes des dépôts de couches 

minces. Nous revenons en détail sur cette méthode dans le chapitre III vu que nous l'avons 

utilisé dans notre travail. 

   Dans ce travail, nous avons réalisé un système de four solaire  pour le développement 

d'un procédé de spray. 

2
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      Après une introduction générale, la thèse  est structurée comme suit : 

       Le premier chapitre, comporte en premier lieu quelques différents procédés de dépôt 

qui permettent à ce jour d’obtenir des couches minces et puis nous présentons le principe 

de la croissance des dépôts  et  les déférentes méthodes de chauffage de substrat. 

        Le deuxième chapitre, est consacré à la théorie du concentrateur parabolique et à 

l'estimation de la température au niveau du récepteur. Nous présentons les différentes 

étapes de réalisation du four solaire.  

        Dans le troisième chapitre, est exposée la méthode de dépôt utilisée  pour la 

réalisation des couches minces d’oxydes de zinc et d’étain (ZnO et SnO2), en l’occurrence 

la technique de spray ainsi que les différentes techniques expérimentales pour caractériser 

nos couches. 

Les couches minces de ZnO et SnO2 ont été déposées par la technique de spray à 

partir d’une solution d’acétate de Zinc. Les films ont été déposés sur des substrats de verre 

chauffés à l’aide du four solaire. 

       Le chapitre quatre, regroupe les résultats de caractérisation que nous avons obtenus 

dans nos couches et des discussions portant sur les résultats obtenus  lors de cette étude.  

   Enfin, une conclusion générale retraçant l’essentiel du travail de recherche effectue ainsi 

que les perspectives.



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

CHAPITRE I  
COUCHES MINCES  ET TECHNIQUES 

DE DEPOT 
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Chapitre I : Couches minces et techniques de dépôt 

I.1.Introduction: 

Les couches minces sont utilisées dans plusieurs domaines tels que : l’optique, la 

mécanique, l’électronique…etc. 

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

couches minces et les modes de chauffage du substrat.   

 
I.2.Couches minces: 

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

dont l'une des dimensions, qu'on appelle l'épaisseur, a été fortement réduite de telle sorte 

qu'elle s'exprime en nanomètres et que cette faible distance entre les deux surfaces limites 

(cette quasi bidimensionnalité) entraîne une perturbation de la majorité des propriétés 

physiques [1]. La différence essentielle entre le matériau à l'état massif et à l'état de 

couches minces est en effet liée au fait que dans l'état massif on néglige généralement le 

rôle des limites dans les propriétés, tandis que dans une couche mince ce sont au contraire 

les effets liés aux surfaces limites qui sont prépondérants [8]. Il est évident que plus 

l'épaisseur sera faible et plus cet effet de bidimensionnalité sera exacerbé, et 

qu'inversement lorsque l'épaisseur d'une couche mince dépassera un certain seuil l'effet 

d'épaisseur deviendra minime et le matériau retrouvera les propriétés bien connues du 

matériau massif [9]. 

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

procédure employée pour sa fabrication, une couche mince est toujours solidaire d'un 

support sur lequel elle est construite. En conséquence, il sera impératif de tenir compte de 

ce fait majeur dans la conception, à savoir que le support influence très fortement les 

propriétés structurales de la couche qui y est déposée. Ainsi une couche mince d'un même 

matériau, de même épaisseur pourra avoir des propriétés physiques sensiblement 

différentes selon qu'elle sera déposée sur un substrat isolant amorphe tel le verre, ou un 

substrat monocristallin de silicium par exemple. 

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

suivante: une couche mince est anisotrope par construction. 

         Les méthodes de préparation de couches minces sont extrêmement nombreuses [10]. 

Nous ne citerons ici que les plus couramment employées dans le domaine de l'électronique 
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ce qui tendrait à exclure quasiment toutes les applications et méthodes spécifiques de la 

chimie, la pharmacie, la biologie.  

Les principales méthodologies de fabrication utilisées par les fabricants de 

composants électroniques actifs ou passifs font appel à des procédures physiques de dépôt 

du matériau sur un substrat initialement dépourvu de dépôt. La couche mince va donc 

croître en épaisseur à partir de zéro [11,12]. Il est à noter que bien que l'on dispose de 

procédés de décapage permettant d'araser angström par angström un matériau, on n'utilise 

pratiquement jamais ce moyen pour obtenir une couche mince d'épaisseur donnée. 

En pratique on peut distinguer deux grandes familles de méthodes, celles qui font 

appel à un gaz porteur pour déplacer le matériau à déposer d'un récipient au substrat et qui 

s'apparentent aux techniques de diffusion utilisées dans la fabrication des composants 

actifs, et celles qui impliquent un environnement à pression très réduite et dans lesquelles 

le matériau à déposer sera véhiculé grâce à une impulsion initiale de nature thermique ou 

mécanique [13].  

I.3. Procédure de dépôt des couches minces 

La majorité des procédés de déposition de couches minces contiennent quatre 

(parfois cinq) étapes successives, comme le montre  la figure (I-1). 

                                                                                               

 

 

 

 

 

 

 

 

                                   

 

          

   Figure I.1: Diagramme des étapes du procédé de fabrication des couches minces [14]. 

Source 

 Solide 
 Liquide 
 Vapeur 
 Gaz 

 

 Vide 
 Fluide 
 Plasma 
 

 Condition 
de substrat 

 Réactivité 
du substrat 
source 

 Apport 
d’énergie 

 Substrat 
 Composition 
 Propriétés 

Analyse Dépôt Transport Modification 

 

Flux Uniformité Structure  

 

      et  



                                                                                                                                                                      
Chapitre I                                                                                          Couches minces et techniques de dépôt 

7 
 

I.3.1. La source 

La source qui constitue le matériau de base du film mince à élaborer peut être 

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

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

thermique, canon à électrons, ablation laser ou par des ions positifs "pulvérisation". 

L'ensemble de ces méthodes est classé sous le nom de dépôt physique en phase vapeur 

PVD "physical vapor déposition". La source solide est occasionnellement transformée en 

vapeur par voie chimique. Dans d'autre cas, le matériau de base est sous forme d'un gaz 

ou d'un liquide ayant une pression de vapeur suffisante pour qu’il soit  transporté à 

des températures modérées.  

Les procédés qui utilisent, comme matériau de base, les gaz, les liquides 

évaporés ou solides évaporés par voie chimique sont connues sous le nom de dépôts 

chimiques en phase vapeur; c’est à dire CVD "Chemical vapor déposition" [15]. 

I.3.2. Le transport  

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

du substrat est un élément important, plusieurs facteurs peuvent affecter cette uniformité et 

dépendent du milieu dans lequel s'effectue le transport, un vide poussé ou un fluide 

"principalement des gaz ". Dans le cas d'un vide poussé, les molécules, provenant de la 

source et allant vers le substrat, traversent le milieu selon des lignes droites, tandis que 

dans un milieu fluide elles subissent plusieurs collisions au cours de leurs transports. En 

conséquence, dans le vide, l'uniformité du flux arrive sur le substrat est déterminée par la 

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

des molécules de la source dans les autres gaz présents. Souvent, les procédés qui utilisent 

un vide poussé sont équivalents aux procédés PVD alors que ceux qui utilisent un débit 

fluide sont des procédés CVD. Cette définition n’est pas toujours confirmée. I1 existe 

plusieurs procédés de dépôt physique en phase vapeur qui opèrent dans un vide poussé, 

d'autres, comme l'ablation laser et la pulvérisation opèrent souvent à des grandes  pressions 

caractéristiques du fluide. De la même manière on trouve que la majorité des procédés de 

dépôts par CVD opèrent à des pressions modérées, l'épitaxie à transmission chimique 

"chemical beam epitaxy", quant elle, opère dans un vide [16]. 
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Dans cette phase, plusieurs procédés de dépôt de couches minces utilisent un milieu 

plasma. En effet, la grande quantité d'énergie contenue dans ce milieu permet, à faible 

température, l'activation de la formation des couches. La pression de travail d'un plasma 

peut être celle d'un fluide ou celle d'un vide poussé. 

I.3.3. Le dépôt  

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

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

coalescence comme il est décrit dans le paragraphe précédent (c.f paragraphe I.2). Le 

comportement de déposition est déterminé par les facteurs source, transport et aussi par les 

trois principales conditions de la surface du substrat. Ces dernières sont l'état de surface 

"rugosité, niveau de contamination, potentiel chimique avec le matériau qui arrive", la 

réactivité du matériau arrivant sur cette surface "Coefficient de collage" et l'énergie 

déposée sur la surface "Température de substrat, Photons, ions positifs". 

I.3.4. Structure et composition (analyse)  de la couche mince                       

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

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

directes de ses propriétés physiques importantes. Si les résultats de l’analyse sont 

insuffisants, il est indispensable de recourir à des expériences particulières qui permettent 

de lever les éventuelles ambiguïtés d'un processus donné.    

I.4.Méthode d'analyse d'une couche mince 

Un des problèmes est d'estimer l'épaisseur de la couche mince. Si elle laisse 

passer la lumière, on peut utiliser des méthodes interférométriques (franges 

d'interférence entre les rayons réfléchis sur la surface de la couche et ceux réfléchis à 

l'interface couche mince-substrat). 

Lorsque cela se prête, on peut utiliser les rayons X : 

 par diffractométrie de rayons X : 

 méthode dite de « réflectométrie », similaire aux interférences des ondes 

lumineuses ; on voit des oscillations du signal lorsque l'on déplace le détecteur ; 

 méthode par incidence rasante : on fait balayer le détecteur autour d'un pic 



                                                                                                                                                                      
Chapitre I                                                                                          Couches minces et techniques de dépôt 

9 
 

caractéristique du substrat (si celui-ci est cristallisé), pour une  incidence  des 

rayons X donnée ; on augmente l'incidence, et lorsque l'on voit apparaître le 

pic, la loi de Beer-Lambert permet d'estimer l'épaisseur de la couche ; 

 par spectrométrie de fluorescence X : soit on mesure l'absorption d'une raie 

émise par le substrat, soit on mesure l'intensité d'une raie émise par la 

couche mince ; cette méthode peut aussi permettre de déterminer la 

composition chimique de la couche 
 

Pour avoir des informations sur la texture de la couche mince en surface, on peut 

utiliser la microscopie électronique à balayage. Cette technique permet d'avoir des 

images de la surface et de profil. On obtient ainsi l'épaisseur mais aussi des 

renseignements sur la microstructure. Toutes les autres propriétés physiques de la couche 

peuvent être utilisées : résistance, masse (on mesure la différence de masse entre le 

substrat nu et la pièce après dépôt)… 

I.5. Applications des couches minces  

La technologie de fabrication des couches minces a permis de trouver des 

applications dans un grand nombre de secteur de l'industrie  figure (I-2), plus 

particulièrement dans le monde des composants électroniques, des capteurs, de l'optique ou 

de la protection des surfaces. 

 

Figure I.2: Applications des couches minces des dépôts sous vide [1]. 
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En électronique, les couches minces vont par exemple servir aux interconnexions 

entre divers éléments éloignés d'une puce. On va pour cela utiliser des couches minces 

d'aluminium, d'or ou de cuivre, qui sont des bons conducteurs et dont le coût est 

relativement faible. On peut aussi utiliser les couches minces dans les têtes de lectures des 

disques durs. On utilise alors des couches minces magnétiques. En optique; les couches 

minces vont être utilisées pour faire des films anti-reflet, pour les lunettes ou les pare-brise 

de voiture, ou bien encore pour faire des films réflecteurs. De même, on peut utiliser les 

couches minces dans le but de créer des surfaces anticorrosion, des surfaces qui permettront 

de durcir les matériaux sur lesquelles elles seront déposées, ou encore des surfaces 

décoratives. 

I.6.Elaboration d'une couches minces 

La première méthode pour fabriquer des couches minces était par voie humide : une 

réaction chimique entre une solution et le substrat. Un exemple célèbre est le miroir 

d'argent : réduction d'ions Zn2+ (par exemple solution d’oxyde de zinc ZnO) par des 

sucres. 

Actuellement les principales techniques utilisées sont : 

 la déposition sous vide ; 

 la réaction en phase gazeuse;  

 la projection plasma;  

 l'ablation laser; 

 la déposition par voie Sol-gel. 

 
I.7. Méthodes générales de dépôt de couches minces 

L'appellation couche mince est réservée à des films d'épaisseur micronique ou 

submicronique. Les principales méthodes utilisées pour fabriquer des couches minces sous 

vide font appel à la technique de dépôt en phase vapeur chimique (CVD: Chemical Vapor 

Deposition) et de dépôt en phase vapeur physique (PVD : Physical Vapor Deposition) 

[17,18]. La classification des méthodes est présentée sur le schéma de la figure (I-3). 
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                       Figure I.3: Méthodes générales de dépôt de couches minces sous vide [19].  

I.7.1. Dépôt en phase vapeur physique (PVD)  

I.7.1.1. Pulvérisation  cathodique  

Cette technique consiste à éjecter des particules de la surface d’un solide par le 

bombardement de cette surface avec des particules énergétiques, en général des ions argon. 

En première approximation, ce processus mécanique ne dépend donc que de la quantité de 

mouvement, cédée au moment du choc, de l’ion incident avec l’atome du solide bombardé 

figure (1-4).  

L’effet de pulvérisation est dû essentiellement au transfert de moment des ions 

incidents aux atomes de la surface du matériau bombardé. L’arrachage d’atomes 

superficiels se produira lorsque l’énergie effectivement transférée dépassera l’énergie de 

liaison des atomes [20]. 

   Les paramètres gouvernant le dépôt de couches minces par pulvérisation sont :  

 Les pressions résiduelles de travail de l’enceinte;   

 La composition des gaz résiduels;  

 La puissance appliquée sur la cible;  

 La tension de polarisation du porte-substrat;  

 La densité de courant;  

 La géométrie de l’ensemble;  

 La présence ou non des champs magnétiques. 
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         Les ions peuvent provenir soit d’un plasma, soit directement d’une source d’ions. La 

caractéristique la plus intéressante du procédé de dépôt par pulvérisation est son 

universalité. Comme le matériau à déposer passe en phase vapeur à la suite d’un processus 

mécanique (transfert d’énergie de l’ion incident vers l’atome de surface au moment de la 

collision), on peut déposer pratiquement tous les matériaux inorganiques.  

         La vitesse de dépôt dépend de nombreux facteurs comme la masse atomique du 

matériau cible ou celle des ions incidents, ou bien encore de l’énergie de ces mêmes ions. 

 

          

Figure I.4: Principe d’une installation de dépôt par pulvérisation [21]. 

I.7.1.1. 1.Les différents procédés de pulvérisation                         

Les principaux procédés de pulvérisation sont : 

a- Le procédé Diode en  Tension Continue ou « DIODE DC ». 

b- La pulvérisation en Radiofréquence ou « DIODE RF ». 

c- La pulvérisation magnétron. 

      d- Le procédé triode
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a. Le Procédé diode  

Le plasma est créé par une décharge électrique dans un gaz (l’argon par exemple) 

maintenu à une pression pouvant aller de 1,3.102 à 0,13 Pa, au moyen de deux électrodes: 

une cathode appelée la cible car c’est elle qui attire les ions positifs, une anode, qui peut 

être le porte-substrats, placée en face de la cible ou tout autre accessoire au potentiel de la 

masse figure (I-5). La tension appliquée est de l’ordre de 1 à 5 keV. 

 

 

     

                                        Figure I.5: Enceinte de pulvérisation diode [22]. 

  

b. Le procédé diode RF 

La tension d’attraction des ions est alternative c’est-à-dire qu’on attire 

alternativement des ions (qui pulvérisent) ou des électrons qui neutralisent les charges 

apportées par les ions: on peut donc pulvériser des matériaux conducteurs ou diélectriques.  

c. Le Procédé Triode  

         Alors que dans le procédé diode, le plasma se faisait entre la cible et le porte-substrat, 

dans le procédé triode, le plasma est créé puis entretenu indépendamment de la cible.  

 



                                                                                                                                                                      
Chapitre I                                                                                          Couches minces et techniques de dépôt 

14 
 

           Le système triode comporte deux parties :  

 Un générateur de plasma;  

 Une cible avec le porte-substrat placé devant.  

 Le générateur de plasma comprend:  

 Un filament chaud en tungstène qui émet des électrons;  

 Une anode polarisée qui attire et capte les électrons;  

 Une bobine extérieure dont le champ magnétique a pour effet de 

spirale les trajectoires des électrons, retardant ainsi leurs captures par 

l’anode et augmentant par là même leurs chances de collisions 

ionisantes avec les atomes du gaz résiduel. Ce système engendre un 

faisceau de plasma luminescent.  

d. Le Procédé Magnétron   

La cathode magnétron est un perfectionnement de la cathode utilisée en pulvérisation 

diode classique, qui permet de s’affranchir du filament chaud. Ce perfectionnement résulte 

de la combinaison d’un champ magnétique intense, perpendiculaire au champ électrique 

crée par la cathode, c’est-à-dire parallèle à la cible figure (I-6).  

L’effet magnétron consiste en une décharge diode RC ou RF entretenue par des 

électrons secondaires éjectés de la cathode sous l’effet du bombardement ionique. Dans ce 

cas, les électrons qui ne rencontrent pas de molécules de gaz, s’éloignent 

perpendiculairement à la cathode et sont captés par l’anode. 

 

 

Figure I.6: Trajectoires électroniques [23]. 
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Si on superpose au champ électrique E un champ magnétique B, perpendiculaire à 

celui-ci, c’est-à-dire parallèle à la cathode et très près de celle-ci, les trajectoires 

d’électrons s’enroulent autour des lignes de champ magnétiques, augmentant 

considérablement les chances d’ioniser une molécule de gaz au voisinage de la cathode.  

Le pouvoir d’ionisation des électrons émis par la cathode est augmenté du fait de 

l’allongement de leur trajectoire. Il s’ensuit une ionisation plus importante des gaz 

contenus dans l’enceinte.  

Il en résulte une augmentation de la vitesse de dépôt et un abaissement de la pression 

de maintien du plasma. Bien entendu, ce dispositif n’ajoute rien à l’énergie des ions 

arrivant sur la cible, il ne fait  qu’augmenter leur nombre pour une tension de polarisation 

de la cible donnée. 

 

 

 

 

 

 

Figure I.7: Magnétron plan circulaire conventionnel [23]. 

La pulvérisation magnétron peut être effectuée en utilisant une seule cathode ou bien 

plusieurs cathodes (par exemple une cible de titane et une cible d’aluminium) permet de 

réaliser des multicouches de composés biphasés (TiN/AlN) et est appelé « dual magnétron 

». Actuellement ces techniques de pulvérisation à plusieurs cathodes permettent la synthèse 

de couches ‘superlattices’ ou de couches triphasés (Ti,Al)N. 

I.7.1.2. L’évaporation thermique  

L’évaporation thermique est très simple et consiste à chauffer par effet Joule les 

matériaux qui vont se déposés sur les substrats [24]. Les masses des matériaux déposés 

sont placées dans des creusets dont les températures de fusion sont suffisamment 

supérieures aux températures d’évaporation des matériaux. 
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La figure (I-8) montre le principe de cette technique, un creuset chauffé par effet 

joule. Dès que la température de liquéfaction est dépassée, il se trouve que la pression de 

vapeur du matériau est sensiblement supérieure à celle résiduelle dans l'enceinte. Alors des 

atomes du matériau s'échappent et se propagent en ligne droite jusqu'à ce qu'ils rencontrent 

les substrats. Il y aura séjour des atomes sur la surface avec échange d'énergie et si la 

surface est sensiblement plus froide que l'atome il y a condensation définitive. Le porte 

substrat de ce dispositif est maintenu en tournant afin d’améliorer l’homogénéité des 

couches déposées. La durée d’évaporation dépend de l’épaisseur voulue de la couche.  

 
 
 

 

 

 

 

                        

 

Figure I.8: Bâti de dépôt par évaporation thermique [9]. 

 

I.7.1.3. Ablation laser 

Il s’agit d’une évaporation sous vide, l’énergie étant apportée par l’impact d’un 

faisceau laser de forte intensité envoyé sur une cible constituée du matériau que l’on veut 

déposer sur le substrat. Un avantage considérable est de pouvoir utiliser des cibles de très 

petites dimensions, l’ablation se produisant sur une surface de quelques millimètres carrés.  

En fait, le processus d’ablation-dépôt est plus complexe, puisqu’il se forme 

localement une plume de plasma et que les particules éjectées ne sont pas en équilibre 

thermodynamique. Cette méthode présente l’avantage de ne nécessiter aucune source 

thermique polluante à l’intérieur de l’enceinte, c’est un avantage très significatif pour les 

dépôts effectués dans un environnement ultravide [25]. 
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Figure I.9: Dispositif expérimentale d'ablation laser [26]. 

 

I.7.1.4. Epitaxie par jets moléculaires (MBE: Moléculaire beam epitaxy)  

La technique permet de réaliser des dépôts monocristallins et des homo-épitaxies 

(matériau A sur support A) à basse température (400-600°C pour Si). Les basses 

températures d’épitaxie impliquent de travailler avec des vitesses lentes (quelques Å/s) afin 

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

vers des sites cristallographiques. Pour obtenir des films purs, compte tenu de ces vitesses 

lentes, il est donc nécessaire de travailler avec des vides très poussés, appelé UHV (Ultra-

High-Vacuum), plus précisément à 10-10 torr. Le principe de dépôt est d’évaporer le 

matériau que l’on veut déposer en le chauffant par effet Joule, par rayonnement (cellule 

Knud Sen) ou par bombardement électronique (canon à électrons). En outre, sous un UHV, 

le libre parcours moyen parcouru par un atome est très grand, ce qui implique que les flux 

d’atomes évaporés sont directionnels, les atomes se déplaçant en ligne droite sans aucun 

choc avant de se déposer sur le substrat. C’est pour cette raison qu’on parle de jets 

moléculaires ou atomiques. Un tel vide impose de grosses contraintes (problème des 

frottements mécaniques sous UHV, dégazage, transfert des échantillons) qui rend cette 

technique lourd et demandant un savoir-faire important. Néanmoins, cette technique 

permet de réaliser couramment des hétéro-épitaxies (dépôt B sur un support A différent), 

compte tenu des faibles températures d’épitaxie qui éliminent le mécanisme 

d’interdiffusion de A et B. De plus, elle présente l’avantage d’utilisation des techniques 

d’analyses in situ afin d’obtenir des informations sur la structure, la topographie et la 

composition de la couche durant la croissance [27]. 
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I.7.2. Dépôt en phase vapeur chimique ("CVD")  

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

constituants d'une phase gazeuse réagissent pour former un film solide déposé sur un 

substrat.                                      

Les composés volatils du matériau à déposer sont éventuellement dilués dans un gaz 

porteur et  introduits dans une enceinte où sont placés les substrats [28]. 

Le film est obtenu par réaction chimique entre la phase vapeur et le substrat chauffé. 

Dans certains cas, une élévation de température est nécessaire pour maintenir la réaction 

chimique. Le CVD est un domaine interdisciplinaire, il comprend un ensemble de réactions 

chimiques, un processus thermodynamique et cinétique, un phénomène de transport. La 

réaction chimique est au centre de ces disciplines: elle détermine la nature, le type et les 

espèces présentes. Il existe deux types de réacteurs: le réacteur à paroi chaude et le réacteur 

à paroi froide. Dans le cas du réacteur à paroi chaude, ce dernier est chauffé directement, 

ce qui permet d'opérer à plus faible pression: à peu près 75 mtorr, pour lesquels des dépôts 

se produisent bien sur les substrats, mais aussi sur les parois (technique LPCVD: Low-

Pressure Chemical Vapor Deposition). Dans le cas du réacteur à paroi froide, seul le 

substrat est chauffé, si bien que la réaction n'est effective qu'au niveau du substrat chauffé; 

elle se produit à pression atmosphérique. Le principe de cette méthode de dépôt est 

présenté dans la figure (I-10), dans le cas de la paroi chaude [29]. 

A titre d'exemple, le dépôt d'un film de tungstène très réfractaire peut se faire à l'aide 

d'une méthode décrite par l'équation suivante : 

600°C 
WFgaz + 3H2 gaz ---------> Wsolide + 6HFgaz 

Cette formule implique que si l'on mélange deux gaz WF et H2, une couche de 

tungstène peut être obtenue avec la méthode CVD. 
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                      Figure I.10: Schéma de principe de dépôt en phase vapeur chimique. 

I.7.2.1. Méthode de sol gel 

Lors d’une synthèse par voie sol-gel, les précurseurs moléculaires contenus dans 

la solution de départ (« le sol ») polymérisent suivant divers mécanismes et forment un 

réseau d’oxydes (« le gel »). Une étape de séchage suivie de traitements thermiques 

permet d’éliminer les composés organiques pour former le matériau oxyde inorganique. 

Le procédé sol-gel est particulièrement bien adapté à la fabrication de matériaux 

homogènes, sous forme de poudres et de films, avec des performances optiques élevées 

[30]. 

Les différentes étapes qui interviennent dans la synthèse sol-gel sont 

schématisées sur la (figure I.11). 

Cette technique présente de nombreux avantages. Parmi les plus significatifs, citons 

la très grande pureté et l’homogénéité des solutions liées au fait que les différents 

constituants sont mélangés à l’échelle moléculaire en solution, les contrôles de la porosité 

des matériaux et de la taille des nanoparticules. 
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Solution Sol Gel Oxyde amorphe Oxyde cristalline 

 

Figure  I .11: Schéma de principe de la synthèse sol-gel d’un 

oxyde cristallin [31]. 

La solution élaborée par voie sol-gel permet de réaliser des films par 

différentes méthodes (dip-coating, spin coating, pulvérisation…). Des matériaux 

massifs peuvent également être préparés par voie sol-gel lors de l’évaporation rapide du 

solvant. Enfin, le sol peut aussi réagir avec de l’eau dans un procédé d’émulsion et/ou de 

séchage pour former des poudres. Il est possible d’obtenir des matériaux hautement 

poreux dans lequel le réseau solide du gel est maintenu après le séchage. Selon les 

conditions de mise en oeuvre (en masse, dépôt de films, précipitation…) et de traitement 

(chimique, physique, thermique…), des matériaux de formes (matériaux massifs, 

couches minces, fibres, poudres) et de structures (denses, mésoporeux, ultraporeux) 

très variées peuvent être préparés (figure I.12). 

La grande diversité de matériaux obtenus par voie sol-gel fait que ces matériaux 

sont utilisés dans de nombreuses applications. Un secteur particulièrement exploité est 

celui de l’optique. L’incorporation de colorants, de semiconducteurs, de particules 

métalliques, de terres rares permet de développer des systèmes, tels des cellules solaires, 

des lasers à colorant, des miroirs à conjugaison de phase, des luminophores, … 
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Figure I.12: Différents types de mise en forme de matériaux obtenus par voie 

sol - gel. 

I.7.2.2.  Méthode de Spray pyrolyse 

1.  Principe général du procédé spray 
 

Une solution de différents composés réactifs est vaporisée, à l’aide d’un atomiseur, 

sur un substrat chauffé. La température du substrat permet l’activation de la réaction 

chimique entre les composés [5]. L’expérience peut être réalisée à l’air [6], et peut être 

préparée dans une enceinte (ou bien dans une chambre de réaction) sous un vide, environ, 

de 50 torrs [32]. Le choix de cette technique a été motivé au regard de nombreux avantages 

: 

 Un large choix de précurseurs est envisageable, le composé doit être soluble 

dans un solvant, ainsi, la solution pourra être atomisée.. 

 Possibilité de déposer un large choix de matériaux. 

    Méthode simple d’apport du précurseur par la voie d’un spray. 

 Haute vitesse de croissance car le transport de masse du précurseur peut être 

très élevé. 
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 Environnement de la réaction contrôlable simplement, sous gaz neutre ou sous 

air à pression atmosphérique. 

 Facilité de réalisation des réacteurs de ce type. 

La description de la formation des films par la méthode spray peut être résumée 

comme suit : 

❖ Formation des gouttelettes à la sortie du bec. 

❖ Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat. 
 

a. Les solutions de départ (source) : 
 

La composition de la particule finale est déterminée par les corps dissous ou 

les réactifs dissous dans le dissolvant (solution de départ) selon le rapport 

stoechiométrique prédéterminé. Comme précurseurs, on emploi des matériaux, 

habituellement peu coûteux, tels que les nitrates, les chlorures et les acétates qui sont 

rangés dans la catégorie des réactives [33]. 

L’eau distillée ou l’alcool est souvent employé comme dissolvant. 
 

Dans la solution de base, il est nécessaire d’éliminer les problèmes de solubilité et de 

ségrégation de phase, où les différents composants se précipitent à des temps différents. 

Pour pallier à cela et obtenir des solutions homogènes, nous préconisons d’ajouter, 

pendant la préparation, une petite quantité d’acide (par exemple, nitrique) [34]. 

La concentration globale de la solution peut être variée de 0.01 à quelque mole/litre. 
 

Notons que ce paramètre a pour effet de changer la taille moyenne des 

particules fluides éjectées [33]. 

D’après la littérature, quelques techniques incluent le préchauffage de la solution. 
 

Ce préchauffage peut, quelque fois, être utile et favorise ou accélère la réaction sur le 

substrat. Ceci permet d’accroître la vitesse de dépôt et d’améliorer la qualité des films 

résultants [32]. 

 
b. Génération de gouttelettes (transport) : 

 

         La taille et l’homogénéité du matériau déposé peuvent être déterminées à partir de 

la taille des gouttelettes pulvérisées et de la concentration de la solution tandis que sa 
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morphologie peut être également déterminée par la concentration et la vitesse des 

gouttelettes produite par les atomiseurs   [5-33]. 

Dans le dispositif de dépôt, la solution de base peut être véhiculée jusqu’au 

substrat par l’effet de la pression d’un gaz. La conduite par pression de gaz a deux 

avantages, d’une part, l’écoulement peut être commandé avec beaucoup de sensibilité et 

d’autre part, les gaz peuvent,  également, être employés en tant qu’éléments réactifs 

entrant dans la composition du matériau à déposer tel que O2 pour ZnO. Cependant, 

pour la plupart des semi-conducteurs composés, de l’azote(N2) ou un gaz inerte est 

employés pour éviter les réactions chimiques, entre les matériaux composés et /ou le 

dissolvant, qui mèneraient à l’addition des impuretés. Dans certains cas, afin d’empêcher 

l’oxydation des matériaux, un mélange binaire de N2 et H2 est employé en tant que gaz 

porteur [34]. 

 
c. Réaction chimique sur le substrat (dépôt) : 

Quand les gouttelettes d’aérosol s’approchent de la surface du substrat chauffé 

(200- 600°C), dans les conditions expérimentales appropriées, la vapeur formée autour 

de la gouttelette empêche le contact direct entre la phase liquide et la surface du 

substrat. Cette évaporation des gouttelettes permet un renouvellement continu de la 

vapeur, donc les gouttelettes subissent la décomposition thermique et donnent la 

formation de films fortement adhérents [35]. 

On note que la réaction de décomposition, en phase gazeuse, se produisant sur 

la surface du substrat est une réaction endothermique qui exigent des températures 

relativement élevées pour la réalisation de la décomposition des solutions utilisées 

(gouttelettes) arrivant sur des substrats chauffés. 

2.  Mode de chauffage 

 Chauffage classique 

Dans les réacteurs de Spray  CVD, l’utilisation d’une plaque chauffante pour le 

chauffage du substrat est la plus répandue. Son fonctionnement est basé sur l’emploi d’un 

fil chauffant situé au cœur de la plaque et le contrôle de la température par un 

thermocouple placé en son centre. Le substrat est posé sur la plaque chauffante pour y 

être maintenu à la même température. Un modèle thermique simple en une dimension 

résolue en régime permanent permet d’extrapoler la température de la surface du substrat 
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qui sera différente de celle acquise au centre de la plaque par le thermocouple. La figure 

I.13 nous donne l’ensemble du modèle considéré. 

 

Figure I.13: Modèle 1D en régime permanent de la plaque chauffante. 

où : eHP : Demi-hauteur de la plaque chauffante (fil chauffant placé au centre) 

THP : Température du fil chauffant 

esubstrat : Hauteur du substrat 

T12 : Température à l’interface plaque /substrat  

Tsubstrat : Température à la surface du substrat   

T0 : Température du milieu ambiant 

φcond 1 : Densité de flux de conduction dans la plaque chauffante 

φcond 2 : Densité de flux de conduction dans le substrat 

φconv : Densité de flux de convection entre le milieu ambiant et la surface du 

substrat 

 
En régime permanent, nous avons continuité des densités de flux, soit : 

 Chauffage infrarouge 

Le chauffage infrarouge est basé sur le contrôle de la puissance des lampes [29]. 

Avec asservissement de la température du suscepteur et de la puissance des lampes, un 

contrôle précis de la température est réalisé. La figure I.14 représente le bilan énergétique 

d’une lampe infrarouge (voir caractéristique si-dessous). Où 86.4% de l’énergie initiale 

électrique est transformée en radiations infrarouges. Les pertes, dues à l’absorption de 

l’ampoule à quartz et aux pertes électriques, s’élèvent à 6.5 %. Les radiations 
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infrarouges émises par les lampes sont ensuite absorbées par un suscepteur assurant le 

maintien en température du substrat. 

 

Figure I.14 : Représentation du rapport entre les énergies radiatives émises par la lampe et ses 

pertes thermiques. Les diverses pertes sont principalement dues aux pertes électriques aux bornes 

de la lampe. 

Chaque lampe est constituée d’un filament de tungstène situé au centre d’une 

ampoule de quartz (Figure I.15). Les lampes utilisées sont commercialisées par la société 

USHIO [36]. D’après leurs caractéristiques lorsqu’elles sont traversées par un fort 

courant (environ 8A) correspondant avec une puissance de 1200W par lampe, elles 

émettent un spectre centré sur la longueur d’onde de 1 µm avec une température du 

filament de 2600 K. La courbe en pointillé de la figure I.16 représente l’allure d’un 

spectre pour une température du filament de 2456 K. La fenêtre optique du quartz étant 

de 250 nm à 3500 nm, le spectre caractéristique d’une lampe est donc compris entre ces 

deux valeurs. 

 

 

Figure I.15 : Détail d’une lampe infrarouge [29]. 
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En considérant le chauffage par rayonnement, le calcul de la température de la 

surface du substrat devient un problème beaucoup plus complexe. Les équations ne 

peuvent êtrrésolues analytiquement. De plus, le substrat traversé par le rayonnement 

infrarouge absorbe une partie de cette énergie. Le graphique de la figure I.14 superpose 

le spectre d’émission d’une lampe à 26 % de sa puissance maximale au spectre 

d’absorption d’un substrat de verre borosilicaté. Ce dernier a été calculé à partir des 

données du fournisseur de ces substrats. 

 

 

Figure I.16: Spectre d’absorption du substrat borosilicaté (trait plein) et spectre d’intensité relative 
émis par une lampe infrarouge (trait pointillé). 

Le pourcentage absorbé par le substrat de verre est de 5.62 % de la puissance émise 

par une lampe. Aussi faible soit elle, cette absorption augmente la température du 

substrat. Nous supposons que la température du substrat avec un  chauffage infrarouge est 

plus élevée qu’avec un chauffage classique. 
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 I.8. Problématique :  

L’objectif de notre travail est de créer un nouveau couplage de mode de chauffage 

afin de remplacer la méthode électrique qui est couteuse avec une méthode de dépôt 

de couches minces classique qui est en l'occurrence le spray (CVD). Aussi de tester la 

fiabilité de nouveau dispositif qu'on a confectionné et qui fait l'objet d'un four solaire.   

  Cette méthode de dépôt emploie le rayonnement solaire en tant que source de 

chaleur. A notre connaissance, cette association spray fera l'objet d'une étude pour la 

première fois dans ce domaine de dépôt de couches minces.  

            La stratégie pour répondre à cette problématique comporte deux points importants : 

- Réalisation d’un bâti de Spray CVD assisté d’un chauffage  solaire. 

- Optimisation des paramètres de dépôt. 

  

 



 
 
 
 
 
 

CHAPITRE II 

REALISATION  D'UN FOUR  

SOLAIRE 
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Chapitre II : Réalisation  d'un four solaire 
II.1. Introduction : 

         Dans le monde, les sources d'énergie habituellement utilisées pour la cuisson sont le 

charbon, le gaz naturel, l'électricité et le bois. Des énergies dont l'utilisation est plus ou 

moins néfaste pour l'environnement. Le charbon et le gaz naturel tout d’abord parce ce 

sont des combustibles fossiles ; ils dégagent des gaz contribuant à l'augmentation de 

l'effet de serre. Quant au bois, c'est une énergie renouvelable et écologique, à condition 

seulement que son utilisation ne contribue pas à la déforestation de certaines régions. 

L'électricité ensuite, car même s'il est possible de produire de l'électricité de manière 

écologique, il faut ensuite la convertir en chaleur dans un four, ce qui n'est pas très 

efficace sur le plan énergétique [39]. 

         Le four solaire est à ce jour la solution la plus écologique. C’est un appareil basé sur 

la transformation en chaleur des rayonnements lumineux émis par le soleil.  

Dans ce chapitre, nous présentons les différentes étapes de réalisation du four 

solaire. Notre expérience a été réalisée au niveau du hall technologique du département 

de Génie Mécanique, université Mohamed Khider de Biskra. Le concentrateur a été placé 

dans un terrain à proximité de département de  Génie Mécanique. La réalisation de ce 

dispositif a pour objectif, la déposition de couches minces des oxydes de matériau. 

II.2. Etude théorique d'un four solaire  

        Le four solaire est un système de chauffage ou de cuisson fondé sur la capture du 

rayonnement solaire émis par le soleil, leur transformation en chaleur et de l’utiliser pour 

le chauffage [39].   

II.2.1. Les modèles de fours solaires 

         Les technologies utilisées dans la conception des fours solaires tournent autour de 

trois modèles de bases : les fours solaires de type "boîte", les fours paraboliques et les 

fours à panneaux. Elles répondent aux besoins de respecter les principes de bases que 

sont : la conversion du rayonnement en énergie, la rétention de la chaleur et l'apport 

d'énergie supplémentaire. 

         Les trois types de fours solaires les plus répandus et couramment utilises sont : 
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a. Le four boite 

 

 
 

Figure II.1: Le four boite. 

        Le four solaire de type "boîte" est le type de four solaire le plus répandu par rapport 

au four parabolique. Il est constitué d'une boîte dont l'intérieur est tapissé de réflecteurs et 

d'une couverture transparente sur le dessus. Le rayonnement pénètre à l'intérieur de la 

boîte et est réfléchi sur un récipient dont la surface absorbe les rayons. La couverture 

transparente permet d'isoler l'intérieur du four de l'extérieur et de garder le maximum de 

chaleur; C'est le principe de l'effet de serre. Parfois, la couverture est composée d'un ou 

plusieurs réflecteurs positionnés de manière à apporter davantage de rayonnements 

solaires.  

         La puissance est globalement plus faible comparée aux fours solaires paraboliques, 

ce qui nécessite des temps de cuissons plus longs. La température maximale de four varie 

selon les modèles mais tourne autour des 150°C. Malgré ces performances plus faibles, 

les fours solaires de type "boîtes" ont l'avantage d'être plus faciles à fabriquer, peu 

encombrants et simple à utiliser.  

b. Le four à panneaux 
 
        Dans ce dispositif, les panneaux sont constitués de morceaux de carton recouvert 

d'un papier réflecteur comme de l'aluminium. Les différents panneaux concentrent 
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grossièrement les rayons du soleil sur un pot qui se trouve sous un bol en verre 

généralement ou en plastique pour créer de l'effet de serre. Ils permettent de nettoyer de 

l'eau en la chauffant au delà de 65 degrés celsius [39].  

 
  

 
 

Figure II.2: Le four à panneaux. 

c. Le  four  parabolique 

 

 
 

Figure II.3: Le four  parabolique. 

 



                                                                                                                                                                                                                                 
Chapitre II                                                                                                       Réalisation  d'un four solaire 
 

32 
 

         La géométrie parabolique de ce dispositif permet de concentrer l'ensemble des 

rayons lumineux qui tombe sur la surface de la parabole en un point ou l'on place le plat 

de cuisson. La puissance de ce dispositif dépend bien sur de la taille de la parabole; avec 

une parabole de 1.4 mètre de diamètre, on peut faire bouillir plusieurs litres d'eau en 30 

minutes; les plus grandes paraboles permettent d'atteindre des températures de l'ordre de 

800 degrés (four solaire des Pyrénées Orientales). Il est plus dangereux à utiliser car on 

atteint des températures élevées. Des dispositifs dont le foyer se situe en dehors de la 

parabole sont dangereux car la puissance disponible à ce foyer atteint rapidement 

quelques centaines de watts : cela peut par exemple provoquer des graves lésions dans 

l'œil ou se trouve à l'origine d'un incendie. 

 
         Vu que  notre étude exige des températures élevées au dessus de 300°C, nous allons 

donc étudier un four solaire sous forme parabolique et arriver par la suite à le réaliser. 

II.3. La géométrie parabolique. 

II.3.1. Définition 

        Une parabole est le parcours ou un point qui se déplace de façon que ses distances 

d'une ligne fixe et un point fixe sont égaux. Ceci est illustré sur la figure II.4, où la ligne 

fixe est appelé la directrice et le point fixe (F) appelé foyer et que la longueur FR est 

égale à la longueur RD. La ligne perpendiculaire à la directrice et passant par le foyer F 

est appelé l'axe de la parabole [40]. La parabole croise son axe à un point (V) appelé le 

sommet, qui est exactement intermédiaire entre le foyer et la directrice [41, 42].   

 

Figure II.4: La géométrie parabolique. 

r 
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Si l'origine est prise au sommet (V) et l'axe des abscisses le long de l'axe de la parabole, 

l'équation de la parabole est [43].  : 

푦 4 f x                                                    (II.1) 

        La distance focale (f), est la distance du sommet (V) au centre. Lorsque l'origine est 

décalée vers le foyer (F) comme on le fait souvent dans les études optiques et le sommet 

est à la gauche de l'origine, l'équation d'une parabole devient: 

                      푦 = 4푓(푥 + 푓)                                                    (II.2) 

        Souvent, dans les études solaires, il est plus utile de définir la courbe parabolique  à 

l'aide de la distance focale (f) et en fonction de l'angle (ѱ). L'angle (ѱ) est mesuré à partir 

de la ligne (VF) et le rayon parabolique p qui représente la distance (RF) entre le foyer F 

et de la courbe de la parabole. Donc : 

                                    푃 = 			                                                      (II.3) 

        La forme parabolique est largement utilisée en tant que surface réfléchissante pour 

concentrer les rayons solaires.  

        Le rayonnement solaire est formé de rayons essentiellement parallèles, l'angle de 

réflexion égale à l'angle d’incidence d'après la loi de Snell, de ce fait le rayonnement 

parallèle à l'axe de la parabole sera réfléchie vers un point unique (F) (appelé foyer. La 

relation (II.4) est selon les caractéristiques géométriques de la figure  (II.4): 

                                          휓 = 2푝                                                            (II.4) 

        Les expressions générales données à ce jour pour la parabole définissent une courbe 

infiniment étendue. Les concentrateurs solaires utilisent une partie tronquée de cette 

courbe. L'ampleur de cette troncature est généralement défini en termes du rapport entre 

la distance focale (f) à diamètre d'ouverture (d) (f / d). L'échelle (taille) de la courbe est 

ensuite définie en fonction d'une dimension linéaire telle que le diamètre d'ouverture (d) 

ou la distance focale (f). Ceci est évident dans la figure II.5, qui montre différentes 

paraboles limitées ayant un centre commun et le même diamètre d'ouverture. 
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          Figure II.5: Section d’une parabole possédant un foyer commun F  

et le même diamètre d’ouverture d [44]. 

II.3.2. Taille de la parabole 

         On remarque qu’une parabole avec un petit angle d'ouverture est relativement plate 

et la distance focale est longue par rapport à son diamètre d'ouverture. Une fois qu'une 

partie déterminée de la courbe parabolique a été sélectionnée, la hauteur de cette courbe 

parabolique (h) peut être définie comme la distance maximale depuis le sommet jusqu'à 

une ligne tracée à travers l'ouverture de la parabole. A propos de la distance focale et le 

diamètre de l'ouverture, la hauteur (h) de la parabole est [45]:   

                                ℎ =                                                                 (II.5)  

Ou (f) et (d) sont la distance focale et l'ouverture de la parabole. 

D'une manière similaire, on peut décrire l'angle d'ouverture (ѱ) en fonction des 

dimensions de la parabole: 

                           푡푎푛훹 =
( ⁄ ) ( ⁄ )

                                          (II.6)  

L'angle d'ouverture 

   
   

   
   

L
e 

ra
pp

or
t  

 f/
d 
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II.3.3. Longueur de la parabole : 

         Une autre propriété de la parabole qui peut être utile dans la compréhension de la 

conception de concentrateur solaire est la longueur de l'arc S voir figure II.4. Cela peut 

être perçu pour une parabole particulière à partir de l'équation (II.1), en intégrant un 

segment de différentiel de cette courbe avec les conditions limites X = H et Y = d / 2, 

comme il est représenté sur la figure II.4. Le résultat donnant l'expression de S est [42] : 

                     푠 = + 2 + 2푓	푙푛 + 1                       (II.7)   

II.3.4. Surface d’une parabole 

         En prenant en considération que (d) est la distance à travers l'ouverture de la 

parabole, comme illustré sur la figure II.4 et (h) est la distance entre le sommet et 

l'ouverture.  

         La surface de la section transversale de l'espace enfermé entre une parabole et une 

ligne à  travers son ouverture est donnée par [44,46].   : 

                        퐴 = 	푑.ℎ                                                           (II.8)     

II.3.5. Angle d’ouverture d'une parabole  

        Dans l'évaluation de la géométrie parabolique et les dérivations optiques connexes, 

le lecteur occasionnel devient souvent confondu avec les nombreuses formes utilisées 

pour représenter la géométrie d'une forme parabolique particulière. Les équivalences 

suivantes sont données pour la commodité du lecteur: 

                   					푡푎푛 훹 = ( )⁄

( )	 	 		
                                             (II.9) 

 

f    : Distance focale. 

d   : Diamètre de l'ouverture de la parabole. 
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II.4. Les composants d’un four solaire parabolique 
 

Le four  solaire  est composé des éléments suivants : 

1.  Réflecteur; 

2.  Récepteur; 

3. Support; 

4. Le système de poursuite; 

5. Le miroir. 

II.4.1.  Réflecteur : 

         La surface formée par la rotation d'une courbe parabolique autour de son axe est 

appelée un paraboloïde de révolution. Les concentrateurs solaires ayant une surface 

réfléchissante et sont souvent appelés concentrateurs paraboliques. L'équation pour le 

paraboloïde de révolution comme représentée sur la figure (II-6) en coordonnées 

rectangulaires  utilisant l'axe z en tant qu'axe de symétrie, est [47]:   

                푋 + 푌 = 4푓푍                                                    (II.10) 

 

 En coordonnées cylindriques, l'équation devient comme suit [48] :  

                                                                                                                                   

푧 = (II.11) 

 

 Figure. II.6: Paraboloïde de révolution. 
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         En coordonnées sphériques, l'équation de la paraboloïde de révolution dont le 

sommet est à l'origine (V) et (r), et définissant la position du point (R) sur le paraboloïde, 

est: 

                    =                                                 (II.12) 

    휃: Angle d'incidence 

        La surface du paraboloïde peut être trouvée en intégrant l'équation II.11 on 

respectant les limites appropriées. Nous pouvons définir une bande à surface 

différentielle circulaire sur le paraboloïde comme le montre la figure II.7, et tel que 

l'élément de surface dAS est définit : 

          푑퐴 = 2π	푎√푑푧 + 푑푎                                                        (II.13)  

                                       

 

Figure .II.7: Elément différentiel de surface parabolique. 

        Notons que l'élément différentiel de l'arc ds est calculé en fonction de la hauteur dz 

et de la distance radiale da. Trouver la dérivée de z à l’aide de l'équation ( II.11), nous 

exprimons la bande de zone de différentiel comme suivant: 
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         푑퐴 = 2휋	푎 + 1			푑푎                                  (II.14) 

        La surface totale As d'un paraboloïde ayant une distance focale f et un diamètre 

d'ouverture d peut être trouvée en intégrant l'équation II.14.  

              퐴 = ∫ 푑퐴 = + 1 − 1
	

                        (II.15) 

         La zone d'ouverture du concentrateur qui est le plus important pour le concepteur 

solaire en vue de prédire la performance du concentrateur solaire, c'est simplement la 

zone circulaire (퐴  ) définie par le diamètre d'ouverture (d), et donnée par : 

        퐴 =                                                      (II.16) 

        Une équation pour la zone d'ouverture peut également être exprimée en fonction de 

la distance focale et l'angle d'ouverture. En utilisant l'équation (II.3), qui est la forme 

polaire d'équation d'une parabole, nous trouvons:         

 

                 퐴 = 2휋 sin 	 휓 		                                          (II.17)  
 
 

                퐴 = 4휋푓                                             (II.18) 

 
Ѱp : Angle d ‘ouverture de la parabole 

f    : Distance focale 

 
II.4.2. Récepteur (absorbeur) : 

        Le récepteur solaire converti le rayonnement solaire concentré en chaleur utilisable. 

Le récepteur est le composant le plus chaud du système de four solaire. L’efficacité du 

récepteur solaire traduit son aptitude à transférer le maximum de puissance radiative 

incidente au plaque chauffante  à la température de travail en supportant des pertes 

thermiques minimales. L’élément actif du récepteur est la plaque chauffante [49]. 

       La surface du récepteur doit avoir les caractéristiques suivantes [50] : 
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- Une bonne conductivité et diffusion thermique. 

- Un facteur d'absorption aussi voisin que possible de l'unité. 

         Notre étude est concernée par des températures élevées (supérieure à 300°C), nous 

allons donc étudier un récepteur de type cavitaire sous forme parabolique. Car ce type de 

récepteur est bien adapté pour le cas des températures demandées dans ce travail. 

II.4.2.1. Dimension du récepteur 

         Un faisceau solaire conique, réfléchi d'un point (B) sur le miroir des formes 

paraboliques, une image elliptique sur un plan focal, comme le montre la figure II.8. 

Dans cette figure, (F) et (f) représentent respectivement le point focal et la distance 

focale, et est le demi-angle sous-tendu par le soleil. Le petit rayon 푠   et le grand rayon  

푟   de l'ellipse sont calculés comme suit [51,52] : 

                        푠 = 	
( )

                                                   (II.19)  

         푟 = 	
( )

                                                (II.20) 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 

Figure. II.8: L’image ellipse. 

ѱ 

ϴs 

f 

풔풇 

풓풇 

R (Paraboloïde) 

Point focal (image 
circulaire) 

F 

B 



                                                                                                                                                                                                                                 
Chapitre II                                                                                                       Réalisation  d'un four solaire 
 

40 
 

II.4.3.  Support  

           C'est un élément qui tient les composants précédemment cités ensemble et permet 

au four de tourner pour suivre le soleil pendant qu'il se déplace dans le ciel et permettant  

d’installer son panneau à l’endroit le plus favorable. 

II.4.4.  Le système de poursuite 

         C'est un système qui suit la course du soleil sous des angles multiples, de manière à 

ce qu'il irradie entièrement le panneau. Ainsi on améliore le rendement des panneaux 

solaires de 30 à 40%. 

II.4.5. Le miroir  

        Trois types de surfaces réfléchissantes ont été utilisés pour  des fours solaires: 

- La première possibilité, la plus classique, consiste en un dépôt d’argent ou 

d’aluminium à l’arrière d’une plaque de verre, c’est le concept des miroirs 

domestiques traditionnels. L’amélioration pour l’utilisation de ce type de miroir 

pour un concentrateur parabolique se situe sur l’épaisseur de la plaque de verre. 

Celle-ci est en effet inférieure au mm augmentant ainsi la réflectivité du miroir et 

permettant de les courber pour obtenir la forme parabolique désirée. Ce type de 

surface peut atteindre une réflectivité de l’ordre de 95 %  [51]. 

- La seconde est basée sur le même principe mais on remplace la plaque de verre 

par un film plastique, plus flexible et moins cher. Cependant les propriétés 

mécaniques et optiques de ces films se dégradent sous l’effet des ultraviolets. 

- La troisième possibilité consiste en des feuilles d’aluminium polies. Ces feuilles 

peuvent être de grandes tailles et sont peu chères mais ont une faible réflectivité 

(85%) et une faible longévité 

II.5. Description et réalisation des composants  du prototype : 

Le choix des matériaux de l’élément composant l’appareil a été réajusté au cours de 

la réalisation (en fonction des caractéristiques de chaque élément). Ensuite, nous avons 

procédé à l’usinage des différentes pièces formant le four solaire qui sont: 

1. Réflecteur; 2. Récepteur; 3. Support; 4. Système de poursuite.  
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II.5.1.  Réflecteur 

Cet élément focalise l'énergie solaire en son foyer. Il peut être réalisé soit: 

- à partir d'une feuille plane; 

- ou de plusieurs tranches de feuilles  embouties ou moulées. 

Dans cette  étude,  le réflecteur est réalisé à partir d'une feuille plane. 

        Le réflecteur constitué par des plusieurs miroirs qui couvrent la surface intérieure du 

réflecteur (figure. II.9.a.). Les miroirs doivent avoir leurs côtés brillant face au soleil. La 

parabole repose sur un support mobile qui facilite son déplacement en plus du mécanisme 

de poursuite fonctionnant à l'aide de deux axes. 

 

 
Figure. II.9.a: Vue générale du réflecteur réalisé. 
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Figure. II.9.b: Dessin de définition  du réflecteur réalisé. 

         Les caractéristiques géométriques du réflecteur parabolique sont schématisées sur la 

figure. II.10 et décrites dans le tableau II.1.  

Diamètre de la parabole d  = 1.81m  

Taille  de la parabole h = 0.26 m 

L’angle d’ouverture  휓 p= 59.7° 

Distance focale  푓 = 0 .78 m 

Surface d’ouverture Aa =2.57 m2 

Tableau II.1. Caractéristiques géométriques du réflecteur. 
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Figure. II.10: Dimensions du réflecteur. 
 

 

II.5.2. Le récepteur (plaque chauffante) : 

Le métal récepteur doit avoir une bonne conductivité, nous avons choisi le cuivre 

(dont la conductivité thermique est de l’ordre de 360 W/ k.m2). C’est une plaque de 100 

mm de longueur, placée dans zone focale de la parabole face au réflecteur. 

Les figures II.11.a, b, et c représentent des images réelles du récepteur. 

 

Diamètre  d  = 0.1m  

profondeur   h = 0.01 m 

 

Tableau II.2 : Caractéristiques géométriques du récepteur. 

 

 

 

 

 
Rayonnement solaire 
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Figure. II.11.a: Photo du foyer de l’absorbeur.  
 
 

 
 

 
 

Figure. II.11.b: Dessin du foyer de l’absorbeur.  
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Figure. II.11.c: Dessin de définition de l’absorbeur.  

 

II.5.3. Support  

Le support est un élément qui porte le dispositif. Il est réalisé en tubes carrés soudés 

à l’arc électrique pour réduire le poids et faciliter la mobilité et le stockage. On note que 

le support contient deux étages l’un pour porter les accessoires et l’autre pour porter le 

dispositif. 

Les figures II.12.a et b et c, montrent des images réelles du support conçu. 
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Figure. II.12.a: Photo du support métallique. 
 

 

 

Figure II.12.b: Dessin du Support métallique. 
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Figure. II.12.c: Dessin de définition du support métallique. 
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II.5.4.  Système de poursuite manuel : 

Le concentrateur parabolique nécessite un système de poursuite du mouvement du 

soleil pour atteindre le maximum de flux solaire. Nous avons adopté un mécanisme de 

poursuite très simple se basant sur un (vérins et un axe rotatif) pour  tourner le four 

solaire à  la position du soleil à tout instant. 

      

     

Figure. II.13: Photo du système de poursuite contenant un vérin (a) et un axe rotatif (b). 

 

 

(a) (b) 
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Le four solaire (voir Figure .II.14) est obtenu après assemblage de pièces citées 

auparavant : 

 

 

Figure .II.14: Montage complet du four solaire. 

II.6. Instrumentations de mesure :   

II.6.1. Mesure de la température : 

II.6.1.1. Température ambiante (Ta) : 

Nous avons utilisé un thermomètre digital dont les caractéristiques sont les 

suivantes : 

 Plage de température−50	°퐶	~ + 70	°퐶,  

 Environnement d’utilisation−10	°퐶	~ + 50	°퐶, 

 Erreur∓	1°퐶, 

 Lecture0.1°퐶, 

 Alimentation ; deux batteries (AG 13 ; 1.5 V). 

II.6.1.2. Température du four: Nous avons utilisé un thermocouple (C100FK02 – M  ⃰  

AN) dont les caractéristiques sont les suivantes (figure. II.15): 

Axe rotatif  

Système de 
poursuite  
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 Model C100FK02 – M  ⃰  AN	, 

 Plage de fonctionnement K. 0 − 1300	°C	, 

 

 
Figure. II.15: Thermocouple (C100FK02 – M  ⃰  AN). 

II.6.2. Mesure de la vitesse du vent : La figure (II.16) montre un anémomètre à hélice 

utilisé pour mesurer la vitesse du vent : 

 
Figure. II.16: Anémomètre à hélice (KIMO). 
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II.7. Conditions expérimentales 

Le fonctionnement idéal du four est lorsque le rayonnement solaire soit parallèle à 

son axe du foyer. Nous avons période où ce que notre dispositif soit dans un 

environnement à ciel clair, dans effet d’ombres. 

II.7.1. Réglage du four   

     Le four est orienté face au soleil. A l‘aide d’un système de poursuite commandé. Il 

est redirigé vers la position du soleil depuis son lever. Les rayons solaires sont réfléchis 

au foyer du paraboloïde formant ainsi la tache solaire qui devrait apparaître en face avant 

de la plaque à chauffer.     

II.7.2. Emplacement des thermocouples : 

Pour mesurer la température atteinte sur les surfaces du four, un thermocouple est 

placé sur la surface du four (La figure II.17) : 

 

 
 
 

Figure. II.17: Position  du thermocouple. 
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         Les températures ont été mesurées à l’aide d’un thermocouple à affichage 

numérique. Le relevé de la température se fait toutes les 15 minutes. La plaque chauffante 

est à la température ambiante au début de  l'expérience. 

        Les mesures faites sont indiquées dans le tableau suivant : 

   Temps            
(Heures) 

T (four) 
(°C) 

T ambiante (milieu 
ambiant)  (°C) 

   Vitesse du vent 
            (m/s) 

9:00 27.5 27.5 0 

9:15 264 28.7 0 

9:30 438 29.4 0 

9:45 429 29.5 2 

10:00 439 30.4 2 

10:15 451 29.6 2 

10:30 447 29.4 2 

10:45 431 31.3  2 

11:00 460 30.4 0 

11:15 470 30.8 0 

11:30 485 31.3 0 

11:45 500 31.6 0 

12:00 520 30.9 0 

12:15 540 31.5 0 

12:30 550 30.6 0 

12:45 535 31.5 0 

13:00 520 31.8 0 

 

Tableau II.3. Mesures des vitesses du vent et de la température de la surface du four  

(journée du 01/10/2015). 
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II.8.Résultats obtenus : 

II.8.1. Evolution de la vitesse du vent : 

        Pour pouvoir estimer l'effet du vent sur la température de la plaque à chauffer on 

regroupe les variations des différents paramètres mesurées avec celle du vent en 

fonction du temps des tests. 

 
Figure. II.18: Evolution de la vitesse du vent et la température de la surface du four en fonction 

du temps (journée du 01/10/2015). 

II.8.2.Chauffage continu du four :   

    Pour  étudier l’évolution de la température de la surface du four nous  permettant de 

connaître les différents mécanismes qui se produisent au cours du chauffage, nous 

exposons d’une façon continu la plaque aux rayonnements solaires.  

    La figure II.18 représente la variation de la température du four en fonction du temps 

pour les heures du test. A l’état initial la température du four est égale à celle ambiante, 

au cours du temps la température croit continuellement  en fonction du rayonnement 

solaire concentré sur la surface focale du four et décroit dans l’intervalle  9h45 et 10h45 

heures, à cause de la vitesse du vent.    
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    Nous  remarquons  que  la  température  du  récepteur    atteint des  températures  de 

l'ordre de 550°C.  

II.9. Problèmes rencontrés : 

         Les problèmes rencontrés lors de la réalisation du prototype de concentrateur 

parabolique se résument comme suit : 

 Le problème de fixation des thermocouples : il arrive que l’un des thermocouples 

se détache au cours de l’expérience, 

 Le problème de relevé de la température car sa valeur varie rapidement sous 

L’influence de la vitesse du vent. 

 

II.10. Conclusion   

         L’ensemble des tests effectués sur le  four conçu nous ont permis d’obtenir des 

valeurs élevées permettant de réaliser des dépôts de couches minces  ZnO. Les valeurs 

obtenus varient eu fonction de l’intensité du rayonnement solaire entre 420 °C et 550°C. 
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Chapitre III : Couches minces de (ZnO et SnO2) 
et techniques de caractérisation et d’élaboration  

 
III .1.Introduction: 

         Dans ce chapitre, nous exposons les couches minces de l’oxyde de Zinc et l’oxydes 

d’étain en particulier (leurs propriétés cristallographiques, électriques et optiques) avec 

quelques applications, ainsi que la méthode de leur caractérisation utilisée (1.DRX, 

2.Spectroscopie UV-visible, 3.Technique des quatre pointes ...).  

         Nous allons aussi  porté un intérêt particulier à la technique de déposition des couches 

minces par spray. Celle-ci est une alternative relativement simple qui utilise des moyens 

traditionnels et non coûteux [53,54]. Sa mise en œuvre est localement réalisable. Elle 

présente, également, l’avantage d’élaborer des couches minces sur des surfaces importantes 

comme celles des cellules solaires ou d’écrans plats [55]. A partir des avantages cités 

précédemment nous avons sélectionné ce procédé d’élaboration et nous avons opté pour son 

utilisation dans ce travail. 

         Pour  ce  fait  un  banc  de  dépôt  de  couches  minces par   spray pyrolyse a été 

conçu. 

III .2. L’oxyde de Zinc (ZnO) et oxyde d’étain (SnO2) : propriétés et applications 

III .2.1.L’oxyde de Zinc 

L'oxyde de zinc (ZnO) est un semiconducteur de large gap par conséquent, 

transparent [56]. Le détail des propriétés est donné dans ce chapitre. Le ZnO présente un 

ensemble de propriétés qui permettent son utilisation dans un certain nombre 

d'applications: varistances (dispositifs électroniques en céramique polycristallins avec des 

caractéristiques courant - tensions non linéaires) employées pour limiter de grandes 

coupures de tension. Il peut également trouver des applications en opto-électronique, 

cathodoluminescence, photoluminescence, électroluminescence, comme sonde de produit 

chimique dans la couche mince, comme matériel piézoélectrique, et enfin il présente un 

grand degré de photoconductivité [66]. 

III .2.1.1.Quelques propriétés de l’oxyde de zinc 

Pendant de nombreuses années, les principales applications de l’oxyde de zinc 

sont dans les domaines de l’industrie chimique et pharmaceutique [67]. Aussi 

actuellement de nouvelles voies de recherches en optoélectronique suscitent un très vif 
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intérêt par ce matériau car ses propriétés sont multiples : grande conductivité 

thermique, grande capacité calorifique, constante diélectrique moyenne, haute résistivité, 

faible absorption d'eau. Il est important de noter que sous sa forme pigmentaire, il diffuse 

et absorbe fortement les rayonnements ultraviolets. 

          C'est une matière attirante et prometteuse pour beaucoup d'applications dans la 

surface des appareils de vague acoustiques, dans  le s  électrodes transparents, émetteur 

léger dans le  bleu et ultraviolet [65], fenêtres cellules solaires, sondes du gaz [68]. 

1. Propriétés structurales: 

          L'oxyde de zinc, connu sous le nom de zincite à l'état naturel, cristallise selon la 

structure hexagonale compacte du type würtzite [56], représentée dans la figure III.1, avec 

les paramètres de maille suivants : 

a = b = 3,252 Å,                                           c = 5, 219 Å. 

Les atomes de zinc et d’oxygène sont situés dans les positions de Wyckoff spéciales 

2b du groupe d’espace P63mc [57]. 

                                        Zn : 0,0,0 ; 1/3, 2/3, 1/2 

                                   O : 0,0,μ ; 1/3, 2/3, μ+1/2 avec μ = 0,375 

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

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

tétraèdre mais déplacé de 0,11 Å dans une direction parallèle à l'axe c. Les molécules 

d'oxyde maintiennent donc, dans une certaine mesure, leur individualité, contrairement 

à ce que l'on attendrait d'un cristal purement ionique. Ce phénomène est dû à 

l’homopolaire des liaisons Zn – O [59]. 

          Le ZnO possède une structure hexagonale compacte (Joussot-Dubien 1962). 

Deux schémas correspondant à cette structure sont représentés à la figure III.1. 

         Cette structure consiste en un empilement de type ABAB de couches d’atomes 

arrangés selon le système hexagonal (Figure I I I.1 (a)). Le réseau atomique suit donc le 

schéma hexagonal simple, mais possède une base formée de deux atomes identiques (les 

2 ronds gris sur la figure III.1 (b)). 
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Figure III.1 : Structure cristalline de l’oxyde de zinc 

           D'après les valeurs des rayons ioniques du cation et de l'anion, indiquées dans le 

tableau III.1, on peut se rendre compte que la structure est relativement ouverte. En effet, 

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

des espaces vides de rayon 0,95 Å. Il est possible que, dans certaines conditions, des 

atomes de zinc en excès puissent se loger dans ces espaces c'est-à-dire en position 

interstitielle. Cette caractéristique permet d'expliquer certaines  propriétés particulières  

de l'oxyde, liées aux phénomènes de semi conductivité, de photocon- ductivité, de 

luminescence, ainsi que les propriétés catalytiques et chimiques du solide [59]. 

         Les cristaux d'oxyde de zinc se présentent sous de nombreuses formes, en 

particulier en aiguilles longues ou courtes de section hexagonale, et en paillettes. 

Liaison covalente Zn neutre : 1,31 Å O neutre : 0,66 Å 

Liaison ionique 2+
Zn : 0.70 Å 

2
O 

- 
: 1,32 Å (Pauling) [18] 

2+ 2- 

Zn : 0,78 Å O : 1,24 Å (Goldsmith) [19] 
2+ 2- 

Zn : 0,60 Å O : 1,38 Å (Shannon) [20] 

 

Tableau III.1 : Rayons atomiques et ioniques des atomes de zinc et d’oxygène dans ZnO [58]. 
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2. Structure électronique de bande: 

         Les structures électroniques de bande de l'oxygène et du zinc sont : 

         O : 1s2 2s2 2p4 

                            Zn : 1s2 2s 22p6 3s23p6 3d10 4s2 

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

constituent la zone de conduction du semi-conducteur du ZnO. 

         La figure III.2 illustre l'allure de la structure de bande du ZnO. Il existe en réalité six 

bandes résultantes des états 2p de l'oxygène, et les plus bas des bandes de conduction 

ont une forte contribution des états 4s du Zinc. 

          La structure électronique de bandes montre que le ZnO est un semi-conducteur à gap 

direct, le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont 

situés au point Г.  La largeur de la bande interdite est de l'ordre de 3,3 eV [60]. 

 

Figure III.2: Structure de bande du ZnO en utilisant le pseudo-potentiel de O6+ (la 

référence zéro correspond au maximum d'énergie de la bande de valence [61] 

    
 
 

Eg 
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3.  Propriétés électriques : 

 L'oxyde de zinc est un semi-conducteur du groupe AIIBIV qui présente un 

grand exciton énergie 60 meV à température ambiante [62]. Avec une bande interdite 

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

bande interdite [60]. Cette valeur de bande interdite peut varier suivant le mode de 

préparation et le taux de dopage, entre 3,30 eV et 3,39 eV [64]. Il est possible de 

modifier largement les propriétés d’oxyde de zinc par dopage : 

 soit en s’écartant de la stoechiométrie ZnO, principalement par l’introduction 

d'atomes de zinc en excès en position interstitielle, ou par la création de 

lacunes d'oxygène (les centres créés se comportent alors comme des donneurs 

d’électrons); 

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

ét- -différente (élément du groupe III, F , Cl ). 

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

diminuer la concentration de Zn en position interstitielle, réduisant de ce fait la rapidité 

d’oxydation du Zn [70]. Ce phénomène peut revêtir une grande importance puisque cela 

réduirait considérablement l’adsorption d’oxygène qui a été une des causes principales 

de limitation de l’utilisation de ZnO comme conducteur transparent. 

En pratique, on obtient uniquement par dopage une semi conductivité de type n. 

Les taux de dopage obtenus peuvent être très élevés (de l’ordre de 1020 atomes/cm3), 

permettant d'atteindre des résistivités très faibles (de l’ordre de 10-4 Ω.cm) [71]. 

Une conductivité élevée (> 5.103 Ω-1.cm-1) est possible dans le ZnO de type n, en 

raison des défauts intrinsèques, des dopants (Al, In, Ga, B, F) ou en combinaison [72]. 

         Les mobilités des électrons dans des couches minces de ZnO rapportées, sont 

typiquement de l'ordre de 20 à 30 cm2.v/s. En outre, la mobilité maximale obtenue 

dans les cristaux simples de ZnO est de l'ordre de » 200 cm2.v/s. 

La réaction de formation (stoechiométrie) est la suivante :                                                     
                                                                                                                                               

푍푛 + 2푒 + 푂 		→ 푍푛푂                                            (III.1)                                                                  
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La conductivité de type p a été obtenue pour la première fois par Aoki et al. en 2001 [73]. 

4. Propriétés optiques 

Le tableau I.2 indique quelques propriétés optiques de ZnO. Ces dernières  sont  très 

sensibles à la présence d’impuretés, les études par photoluminescence [74] ont montré 

que la présence de Li favorise une émission visible centrale autour de 600 nm, cette 

émission noté DAP résulte d’une transition radiative d’un électron situé à un niveau 

donneur vers le niveau accepteur de Li. La présence des ions de Fe+3 donne elle aussi 

naissance à une émission visible centrée autour de 700 nm. D’autre part on note que les  

propriétés optiques de ZnO sont très sensibles à la présence des centres isoélectroniques 

tel que Hg par exemple, ces centres jouent le rôle des centres de recombinaison pour 

les porteurs de charges, dans le cas de Hg l’étude réalisé par Fons et al [30] a montré la 

présence d’une bande d’émission situé entre 3.28 et 2.85 eV reliée directement à la 

présence de Hg dans le spectre de photoluminescence. 

Constante diélectrique //  8.7 
7.8 

Coefficient d’absorption 104 cm-1 

Indice de réfraction à 560 nm 1.8-1.9 

Indice de réfraction à 590 nm 2.013-2.029 

Largeur de la bande excitonique 60 meV 

Transmittance > 90% 

Tableau III.2: Quelques propriétés optiques de ZnO. 

Les traitements thermiques tels que les recuits thermiques ont un effet important 

sur les propriétés optiques de ZnO, Chen et al. a montré que l’absorption optique de ZnO 

dans la région violette et UV  augmente considérablement après un recuit sous air ou 

sous une  atmosphère d’azote [75,24], et que l’intensité de l’émission verte dépend 

fortement des conditions d’élaboration et de la température de recuit [76,64], cette 

intensité varie en fonction de la température de recuit selon une loi d’Arrhenius : 

I I 0 exp(Ea /  KTr  )                                           (III.2) 

Avec : Tr : température de recuit, Ea : énergie d’activation =1.035eV. 
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D’autre part Guillen et al [77] ont remarqué que la transparence optique de ZnO 

dans les régions visible et proche infrarouge du spectre solaire est une conséquence 

de son grand gap (Eg=3.3eV), le seuil fondamental d'absorption de ZnO se situant dans 

l'ultraviolet. La forme du spectre d'absorption intrinsèque peut être observée seulement 

sur les couches minces à cause de leur grand coefficient d'absorption [61]. Cette étude a 

montré une montée abrupte du coefficient d'absorption aux environs de =385nm (E 

g=3.3eV). 

         L’oxyde de zinc est un matériau transparent dont l’indice de réfraction sous la forme 

massive est égal à 2 [78]. Par ailleurs sous forme de couche mince, son indice de 

réfraction et son coefficient d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration. 

L’indice de réfraction a une valeur qui varie entre 1,90 et 2,20 suivant les auteurs 

[77,79]. L’amélioration de la stoechiométrie de ZnO conduit à une diminution du 

coefficient d’absorption et à une augmentation de l’énergie de la bande interdite [80,81]. 

L’oxyde de zinc dopé entre dans la classe des oxydes transparents conducteurs dits 

TCO. Alor que très peu dopé, il peut être utilisé en luminescence [77]. 

III .2.1.3.Applications du ZnO 

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

domaines, parmi lesquelles: 

1.   Les Cellules solaires 

Une des solutions pour augmenter le rendement des cellules photovoltaïques est 

l’intégration des nanofils de ZnO comme semi-conducteur de type n dans celles-ci afin 

d’agrandir la surface effective de l’interaction avec la lumière. Par ailleurs en dopant 

ces nanofils avec des nanoparticules de colorants, on pourrait également élargir leurs 

spectres d’absorption de la lumière, ce qui augmenterait aussi le gain de ces cellules (figure 

III.3) [82]. 
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Figure III.3: Schéma d’une cellule solaire constituée de nanofils de ZnO semi-conducteur de 

type n, un colorant CdSe, et un semi-conducteur CuSCN de type p [82]. 

2. Les Générateurs d’électricité 

Une autre application des nanofils de ZnO est la transformation de l’énergie 

mécanique en énergie électrique en se servant de leurs propriétés piézoélectriques. Ce type 

de procédés peut recouvrir la surface de fibres de Kevlar avec lesquelles on pourrait 

tisser une nouvelle génération de vêtements dans le but de récupérer l’énergie des 

mouvements corporels [2]. 

Les propriétés piézoélectriques des nanofils de ZnO sont aussi exploitées dans le 

cas des nanogénérateurs de courant piézoélectriques, et ceci par la conversion de l’énergie 

mécanique en énergie électrique, grâce à la déformation aisée de ces nanofils (figure 

III-4) [3]. 

Ces applications ont ouvert un nouveau domaine de recherche nommé la 

piézotronique qui étudie le couplage des propriétés semi-conductrices et piézoélectriques 

de certains matériaux. 
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Figure III.4: Nanogénérateur de courant électrique à base de nanofils de ZnO [3]. 

3. Les Diodes électroluminescentes 

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

la température ambiante [4], d’importants travaux de recherche sont menés actuellement 

pour résoudre le problème du dopage p du ZnO, indispensable pour la réalisation des 

jonctions PN à partir desquelles seront développés des lasers et des diodes 

électroluminescentes émettant dans l’UV. 

 
4. Les Capteurs chimiques & détecteurs mécaniques 
 

Le ZnO possède d’autre propriétés intéressantes pour les applications 

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

matériau varie en fonction de la nature et de la quantité des espèces chimiques absorbées 

par sa surface d’où son application autant que capteur chimique ou d’humidité [83]. Il 

est aussi utilisé dans les détecteurs de mouvement en raison de ses propriétés 

piézoélectriques [84]. 

5. Les Vitrages intelligents & couches de revêtement anti UV 

Le ZnO possède la particularité d’absorber le rayonnement ultra violet tout en 

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

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

propriétés électro- chromes [85] : elles ont la faculté de changer de couleur de manière 

réversible sous l’application d’une tension électrique ; ce changement de couleur a pour 

effet de modifier les propriétés de transmission de la lumière du ZnO. Ceci permet 
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d’envisager son utilisation dans l’élaboration de vitrages intelligents qui moduleraient la 

lumière transmise en fonction de son intensité. Ainsi on pourrait contrôler l’éclairement 

à l’intérieur d’une pièce équipée avec ce type de fenêtres. 

III .2.2. L’oxyde de SnO2 

III .2.2.1.Propriétés de l’oxyde de SnO2 

1. Structure cristalline 

         L'oxyde d'étain cristallise avec une structure tétragonale de type rutile(figure III.5). 

Les paramètres du réseau cristallin sont les suivants : a=b= 4.74Å et             c= 3.19Å.  

        La maille contient six atomes, quatre atomes d’oxygène et deux atomes d’étain 

[87,88]. Dans ce système chaque atome d’oxygène est entouré de trois atomes d’étain et 

chaque atome d’étain est entouré de six atomes d’oxygène  [86,38]. 

 

 

Figure III.5: Maille élémentaire du SnO2 (structure rutile) [89]. 

2. Le gap du SnO2 

          Le gap de l’oxyde d’étain en couches minces varie entre 3.6 et 4.2eV  [39]. Ses 

variations sont liées aux techniques utilisées pour son élaboration. Le gap de l’oxyde 

d’étain est de type direct. Les extrema de la bande de valence et de la bande de conduction 

sont sur le même axe des vecteurs 	k⃗  (figure I.13) (	k⃗ est le vecteur d’onde dans la zone de 

Brillouin) [90,91]. Les transitions des électrons de la bande de valence vers la bande de 

conduction se font verticalement. 
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Figure III.6: Présentation de la bande interdite de l’oxyde d’étain. 

3. Propriétés optiques  

         SnO2 présente une réflexion importante du rayonnement solaire dans la gamme de 

l’infrarouge et une forte absorption dans le domaine ultraviolet, tandis qu’il a une 

transmission de l’ordre de 85% dans la gamme du visible et il devient opaque au-delà de 

1200 nm. Cette diminution de la transmission optique est due à la forte augmentation de 

l’absorption provoquée par la présence des électrons libres [92,87]. La figure III .7 

représente un spectre de transmission optique d’un film SnO2 :F. 

 
Figure III.7: Spectre de transmission d’un film d’oxyde d’étain dope fluor [92]. 
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III .2.2.2.Applications  

         Les propriétés électriques et optiques particulières des couches d’oxyde d’étain (forte 

transmission optique dans le domaine du visible, caractère semiconducteur type-n, 

conductivité électrique élevée. . .) permettent un grand nombre d’applications mais nous 

nous attacherons à ceux du domaine des capteurs de gaz et à celui des applications 

photovoltaïques qui font des objectifs du laboratoire VTRS. 

1. Vitrage à isolation thermique 

         Les oxydes métalliques peuvent être utilisés pour la réalisation de vitrages à isolation 

renforcée. En effet, leur forte transmission optique dans le visible (90%) et les propriétés 

de réflexion dans l’infrarouge permettent de réaliser des vitres de forte transparence mais 

présentant une barrière thermique en réfléchissant le rayonnement infrarouge soit pour 

limiter les échanges thermiques avec l’extérieur [38,93]. 

         Généralement utilisées pour la réflexion de la chaleur, les couches fines métalliques 

(par exemple, des couches d’argent de 10 à 15 nm) peuvent être substituées par des 

couches d’oxyde d’étain dopé au fluor dont le nombre de porteurs de charge sera suffisant 

à la réflexion de IR. De plus, il sera préféré à d’autres oxydes métalliques (comme l’ITO) 

du fait de son faible coût de production malgré des performances optiques moindres [94]. 

Comme on peut le voir sur la figure.III.8, lorsque la résistivité des films diminue, la 

transmission dans la région des infrarouges diminue [95].  

 
Figure III.8: Transmission optique en fonction de la résistivité de couches de SnO2 [95 ]. 
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2. Électrodes 

         L’oxyde d’étain peut être utilisé comme anode dans les processus électrochimiques 

d’oxydation de composés organiques comme le phénol par exemple. Kotz montre dans ces 

travaux que lors de la décomposition électrochimique du phénol dans une solution basique 

(Na2SO4, 0.5 N), les premiers intermédiaires de décomposition sont l’hydroquinone et la 

benzoquinone. Dans le cas où l’on utilise une électrode d’oxyde d’étain (en remplacement 

des électrodes en platine ou titane généralement utilisées), les intermédiaires d’oxydation 

du phénol sont formés en beaucoup plus faible quantité et sont plus rapidement détruits 

[96].   

III.3. Techniques de caractérisation des couches minces 

         Parmi les techniques de caractérisations de couches minces, on peut citer : 

III.3.1 : Caractérisation structurale 

III.3.1.1. Caractérisation par la diffraction des rayons X 

          La diffraction de rayons X permet d’avoir des informations sur les directions de la 

croissance cristallographiques des couches [97, 98]. 

         Lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatique est  dirigé sur un matériau poly-

cristallin, il est en partie réfléchi par les plans atomiques de certains cristaux. Pour que la 

diffraction des photons X soit mesurée, l’incidence du faisceau par rapport aux plans 

atomiques doit avoir lieu  sous un angle particulier. Comme il est illustré à la figure (III.9)  

les ondes réfléchies soient en phase de sorte à interférer de manière constructive pour 

ensuite être mesurées par le détecteur. 
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Figure III.9: Famille de plans cristallins en condition de Bragg [99]. 

       Les conditions nécessaires à cette interférence constructive sont données par la loi de 

Bragg : 

                              hkld2   n)sin(                                                                (III.3) 

          Où: dhkl  est la distance inter réticulaire séparant les plans définis par les indices de 

Miller (h,k et l) ,   l’angle d’incidence et donc réflexion par rapport à ces plans et enfin  

la longueur d’onde des photons X .  

         Le diffractogramme est un enregistrement de l’intensité diffractée en fonction de 

l’ongle 2 formé avec le faisceau direct. L’étude du diffractogramme permet de remonter à 

un grand nombre d’informations sur les caractéristiques structurales et microstructurales de 

l’échantillon telles que les structures cristallines, la taille des cristallites, les taux de défauts 

structuraux, les macro et micro contraintes et la présence d’une texture. 

         Les positions angulaires des raies de diffraction sont caractéristiques des paramètres 

du réseau cristallin. L’étude des positions des raies de difractions permet donc de remonter 

au réseau cristallin de chacune des phases cristallisées de l’échantillon. Une fois le réseau 

déterminé, les positions angulaires des raies permettent de calculer les distances inter-

réticulaires des plans atomiques diffractant et ainsi d’accéder aux paramètres de maile. 

         Les positions et intensités des raies de diffraction de la plupart des matériaux connus 

ont été étudiées et elles sont répertoriées dans des bases de données. La comparaison d’un 

diffractogramme expérimental avec ces données permet et retrouver la nature de chaque 

phase constitutive de l’échantillon. 
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          Pour notre étude, nous avons utilisé un diffractomètre Philips X’Pert. Les rayons ont 

été produits à partir d’une source de radiation CuKα à anode en cuivre ayant une longueur 

d’onde de  = 1.54183 Ǻ. 

III.3.1.2. Détermination des contraintes et de la taille des grains : 

         L’effet des contraintes se traduit sur les diffractogrammes par un déplacement des 

pics de diffraction. La comparaison entre les fiches J.C.P.D.S. L’enregistrement du spectre 

de l’échantillon nous permettra de déterminer les paramètres de mailles. En effet à chaque 

angle de diffraction correspond un plan réticulaire (h, k, l) et une distance d par la formule 

de Bragg. Or nous savons que pour une maille, il existe une relation reliant les plans (h, k, 

l) et la distance inter réticulaire d intervenir les paramètres de maille de l’échantillon. 

          Dans notre cas il s’agit de la maille hexagonale du ZnO dont l’expression est donnée 

sous la forme suivante [100] : 

                                        

   (III.4) 

 

a et c étant les paramètres de maille.  

         De cette formule, on peut déterminer le paramètre c en prenant dans la mesure du 

possible les plans pour lesquels h=k=0, l=2. 

         La mesure des paramètres de maille donnera une indication sur l’état de contraintes 

des couches déposées si les comparaisons à la valeur théorique c0 = 5.205 Ǻ paramètre de 

maille de ZnO. 

         Les contraintes internes peuvent être calculées à partir des expressions suivantes 

[101] : 
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Où Cij les constantes élastiques de ZnO données par les valeurs suivantes : 

C11= 209,7 GPa, C12 = 121,1 GPa, C13 = 105,1 GPa, C33 = 210,9 GPa        (III.7) 
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         La taille des gains des différents échantillons a été déterminée tout d'abord à partir 

des spectres des diffractions. Afin de s'assuret de ces valeurs de taille de grains de nos 

films, nous avons utilisé la relation de Scherrer [102,103]: 




cos
9.0

G  
              

                                                                 (III.8) 

 

Où : G est la taille des grains ([G] = nm),  λ est la longueur d'onde du faisceau de rayon X, 

θ est l'angle de diffraction et β est la largeur à mi-hauteur exprimée en radian (figure 

III.10). 

 

 
 

Figure III.10: Illustration montrant la définition de β à partir de la courbe de  

diffraction des rayons X. 

III.3.2. Caractérisation électrique 

Pour connaître directement la résistance surfacique Rs, nous avons employé un 

dispositif quatre pointes, modèle JIPELEC SRM 200 figure III.11.a. La sonde est 

constituée de quatre contacts alignés et régulièrement espacés, figure III.11.b. Une source 

fournit un courant I circulant par les bornes extérieures. La tension U est mesurée aux 

bornes des deux pointes intérieures. L’utilisation de quatre contacts au lieu de deux, 

comme lors d’une mesure classique de résistance, permet de s’affranchir de la résistance 

des pointes et de ne mesurer que la résistance de l’échantillon. Lorsque la distance "a" 
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entre les bornes est très supérieure à l’épaisseur du film mince (d), i.e. d << a, les 

dimensions latérales peuvent être considérées comme infinies. Dans ce cas, un modèle 

bidimensionnel de la conduction est considéré et donne : 

 

                                                                                                                         (III.9)

 

où : ρ : la résistivité de la couche et d  l’épaisseur. 

Le rapport caractérisant la couche se note RS et s’exprime en Ω. A un coefficient K 

prêt, R est le rapport entre la tension U et le courant I. En considérant une propagation 
cylindrique des lignes de champs dans la couche mince, le coefficient K vaut (ln2/π). 
D’après la relation (III.9), nous avons la formule (III.10) pour déduire la résistivité de la 

mesure quatre pointes en connaissant l’épaisseur d de la couche mince: 
 

                                                                                                           (III.10) 
 

  
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figure III.11.a: Montage expérimental de la technique des quatre pointes [38]. 
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Figure III.11.b: Schéma d’un dispositif quatre pointes. 

 Mesure de l’épaisseur: 

         Dans le cas où la couche est épaisse d’une part et lisse d’autre part, des réflexions 

multiples de la lumière se font entre la surface inférieure en contact avec le substrat et la 

surface libre de la couche, il en résulte dans le spectre de transmission des franges 

d’interférences comme on l’a déjà signalé avec des minima et des maxima en fonction de 

la longueur d’onde. Soit λ1 et λ2 les longueurs d’ondes de deux maxima consécutifs, et 

TM1 et TM2, Les transmissions respectives, Tm la transmission du minima qui se trouve 

entre les deux (Figure III.12). L’épaisseur de la couche est déterminée à partir de la 

relation [104,105] : 

                         
)(2 122121 nnd  

                                                     (III.11)

            Les indices de réfraction n1 et n2 de la couche pour les longueurs d’onde  λ1et λ2 

sont tirés de la relation : 

                      n1,2 = [N+ (N2 –S2)1/2]1/2                                           (III.12) 

d 
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S : indice de réfraction du substrat 
 

et N1,2 peut être calculé par la relation :  
 

 
 

Figure III.12: Spectre de transmission d’une couche mince ZnO non dopé préparé 

 à 400 °C pendant  2 min de déposition. 

III.3.3. Caractérisation optique 

Les méthodes optiques permettent de caractériser un grand nombre de paramètres. 

Elles présentent l’avantage par rapport aux méthodes électriques d’être non destructive et 

n’exigent pas la réaction, de contacts ohmiques. 

   On distingue deux types de méthodes optiques : 

- Les méthodes qui étudient la réponse optique du matériau à une excitation telles 

que photo et cathodo-luminescence. 

-  Les méthodes qui analysent les propriétés optiques du matériau telles que; les 

mesures de transmittance et de réflectance et les mesures éllipsomètriques. Ces 

mesures spectroscopiques permettent de déterminer l’indice de réfraction optique, 

l’épaisseur du matériau et le gap optique. 
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III.4.La technique d'élaboration utilisée: Technique de Spray 

III.4.1.Montage expérimental utilisé 
 

Il s’agit d’un bâti réalisé au Hall technologique du département de génie mécanique 

de l’Université de Biskra. Ce dernier est construit à partir de dispositifs simples 

auxquels nous avons apporté certaines modifications de façon à réaliser des films 

homogènes d’oxyde métallique. Le schéma du système de dépôt conçu et réalisé est 

montré sur la figure III.13. 

 

 

Figure III.13: Dispositif de déposition de couches minces par la technique de Spray. 

 

Atomiseur 



                                                                                                                                                                                                        
Chapitre III            Couches minces de ( ZnO et SnO2 ) et techniques de caractérisation et d’élaboration 
 

76 
 

III.4. 2.Description des éléments du dispositif : 

 L’objectif de notre travail est tout d’abord la réalisation d’un système de  dépôt  de 

couches minces par la technique de spray et son optimisation par l’étude des effets, 

des paramètres de dépôt sur la qualité des films. 

Les principaux éléments du dispositif sont : 
 
 Un  réflecteur: C'est une parabole de récepteur satellitaire couverte par une 

centaine de petites surfaces de miroirs qui couvrent la surface intérieure du 

réflecteur. Les miroirs devraient avoir leurs côté brillant face au soleil. 

 Un porte substrat : c’est un plateau de diamètre 25cm, chauffé par énergie 

solaire, dont la température peut être régulée à l’aide d’un régulateur de 

température qui est relié à un thermocouple de type (C100FK02 – M  ⃰  AN). 

Cette température consigne peut être fixée à température ambiante et 

augmente jusqu’à 500°C. 

 Un flacon porte solution : alimente par gravité un atomiseur à faible débit. 

 atomiseur : C’est un élément qui transforme la solution en gouttelettes. Il est 

placé sur un support à hauteur réglable afin de contrôler la distance bec-

substrat. 

         Dans ce travail, nous avons utilisé deux types de solutions sources: l’acétate  de  Zinc  

(C4H6O4Zn.  2H2O) et le chlorure d’étain pentahydraté (SnCl4 _5H2O).  La  solution  

utilisée  a  une  grande  pureté chimique. 

III.5.Expérimentation 

III.5.1.Choix du substrat de dépôt 

Les substrats utilisés sont des lames de verre de surface de (7.5 x 1) cm et 

d’épaisseur égale à 1 mm, découpés par un stylo à pointe en diamant. Ce choix de 

verre est dû à deux raisons : 

 Il permet d’effectuer une bonne caractérisation optique des films et s’adapte 

bien pour sa  transparence et son coefficient de dilatation théorique important 

donnant une bonne adhérence des couches déposées. 
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 Après le dépôt, l’échantillon (substrat + couche) subit un refroidissement à la 

température de dépôt jusqu’à la température ambiante (~20 °C) ce qui cause 

une compressibilité des deux matériaux constituants l’échantillon. Dans ce cas, ils 

ont des coefficients de dilatation très proches, d’où une minimisation des 

contraintes. Signalons que l’augmentation de la température du substrat entraîne 

l’augmentation des contraintes. Ceci est lié au stress compressif causé par la 

différence entre les coefficients de dilatation du substrat et du matériau déposé  

α verre = 8,5.10-6 K-1, α ZnO = 7,2.10-6K-1,  α SnO2 = - 4,5.10-6 °C-1 [4,5] et aussi 

pour des raisons économiques.  

III.5.2.Préparation des substrats 

La qualité du dépôt et par suite celle de l'échantillon dépend de la propreté et de 

l'état du substrat. Son nettoyage est donc une étape très importante : il faut éliminer 

toute trace de graisse et de poussière et vérifier à l’œil que la surface du substrat ne 

comporte ni rayures ni défauts de planéité. Ces conditions sont indispensables à la bonne 

adhérence du dépôt sur le substrat et à son uniformité (épaisseur constante). 

         Pour effectuer une étude opto-electrique des couches minces de ZnO et SnO2, nous 

avons utilisé des substrats en verre dans le but d’arriver à un dépôt de couches minces 

propres ; pour ce faire, il est indispensable de passer par le procédé de nettoyage des 

substrats car les caractéristiques électriques sont très sensibles aux techniques de 

préparation de la surface. 

 Le procédé du nettoyage de la surface des substrats est comme suit : 

 Les substrats sont coupés à l’aide d’un stylo à pointe en diamant. 

 Dégraissage dans un bain de trichloréthylène pendant 5min. 

 Rinçage à l’eau distillée et puis à l’acétone pendant 15 min. 

 Rinçage à l'eau distillée. 

 Lavage des substrats dans le méthanol à température ambiante dans un bain à 

l’Ultrason pour éliminer les traces de graisses et d’impuretés collées à la surface 

du substrat ensuite ils sont nettoyés dans un bain d’eau distillée à ultrason. 

 Séchage à l’aide d’un séchoir.  On évite de toucher la surface du substrat, pour 

éviter toute contamination. 
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 III.5.3.Préparation des solutions et  conditions opératoires 

 III.5.3.1. Préparation des solutions 

Les  précurseurs  (par exemple, acétates,  nitrate ….ets.) sont dissous dans le 

éthanol ou l’eau distillée (dissolvant) selon le rapport molaire désiré. 

        Au cours de ce travail, nous avons été amenés à élaborer des couches minces de ZnO 

et de SnO2. Nous limiterons donc à la description de ces deux solutions, les solutions des 

dépôts sont mélangées à laid d’un agitateur magnétique à différentes températures. 

III.5.3.2. dépôt de ZnO 

        Dans ce travail, nous avons utilisé l'acétate de zinc Zn(C2H3O2)2 2H2O), on a comme 

matériau source nous avons dissous dans l’éthanol avec une concentration de (0.1M). 

          L’objectif dans le cas de la couche de ZnO non dopée est d’étudier les effets suivants : 

 L’effet de temps de dépôt des couches minces de ZnO; 

 L’influence de la température du substrat de chaque dépôt des films minces; 

 L’effet de recuit à une température de 500 °C pendant deux heures pour les 

couches minces de ZnO. 

 
L’acétate de zinc : 

 Propriétés physiques [6] : 

Apparence : Solide cristallin, blanc à odeur d'acide acétique  

La formule moléculaire : Zn(C2H3O2)2 2H2O 

Masse molaire : 219,50 (g.mol-1) 

État physique : Solide 

Masse moléculaire : 209,38 (g.mol-1) 

Densité : 1,735 (g.cm-3 ) à 20(°C) 

Point de fusion : 237(°C) 

III.5.3.3. dépôt de SnO2 

         Pour obtenir une couche mince de dioxyde d’étain il faut une solution de départ qui 

contient l’étain et l’oxygène. Pour cela, nous avons utilisé comme source : le chlorure 
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d’étain pentahydraté (SnCl4 5H2O). Nous présentons ci-dessous les différentes propriétés 

physiques de source. 

        L’objectif dans le cas de la couche de SnO2 non dopée est d’étudier les  l’effet de la 

concentration du précurseur. 

Chlorure d’étain pentahydraté (SnCl4 _5H2O): 

 Propriétés physiques [6] : 

Nom: Chlorure d’étain (IV) pentahydraté 

Synonymes: chlorure stannique ; tétrachlorure d’étain ; 

Apparence : jaunâtre-blanc ; cristallin solide ; petits morceaux fusionnés 

Formule moléculaire: (SnCl4 _ 5H2O) 

Masse molaire: 350.60 (g.mol-1 ) 

Masse volumique: 2,04 (g.cm-3) 

Densité : 2,04 

Pureté: 97.5 (%) 

III.5.4.Déposition des couches 

La procédure de dépôt vient tout de suite après la préparation des substrats et 

des solutions et se présente selon plusieurs étapes : 

On place le porte substrat au dessus d’un port substrat au foyer du four solaire. Pour 

éviter le choc thermique des substrats le porte substrat est chauffé progressivement à la 

température ambiante progressivement jusqu'à la température choisie pour les dépôts. 

Lorsque le chauffage est réalisé, on fixe le débit de la solution l’amplitude de l’onde 

sonore et le type de pulsation (dans notre travail nous avons utilisé des pulsations 

continues). Des gouttelettes très fines sont pulvérisées sur le substrat chauffé qui 

provoque, par pyrolyse, l’activation de la réaction chimique entre les composés, le 

dissolvant s’évapore en raison de la réaction endothermique des deux composés 

formant la couche mince. En fin du processus de dépôt, on arrête le chauffage par 

cocher les échantillons et on laisse les substrats se refroidir au dessus du porte substrat 

jusqu’à la température ambiante, afin d’éviter les chocs thermiques qui risquent de casser 

les verres, ensuite on récupère nos échantillons. 

 



                                                                                                                                                                                                        
Chapitre III            Couches minces de ( ZnO et SnO2 ) et techniques de caractérisation et d’élaboration 
 

80 
 

III.6.Les paramètres modulables : 

Afin d’obtenir des couches minces reproductibles et ayant une bonne adhérence, 

nous avons entamé une étude  des différents paramètres agissant directement sur le dépôt 

de la couche mince. La mise au point des différents paramètres de dépôt a nécessité 

plusieurs essais. 

La méthode Spray est un processus de dépôt qui dépend des diverses 

conditions telles que, les propriétés du précurseur, la concentration de la solution, la 

distance entre le bec et le substrat, le temps de dépôts et la température du substrat. 

Néanmoins la température et le temps de recuit après déposition restent les principaux 

paramètres influents sur la qualité de la couche. 
 

 Molarité : Comme toute réaction chimique, la molarité de la solution est 

sensible à sa solubilité et son stœchiométrie. Parmi les principaux facteurs 

contrôlant ce processus, nous avons choisie la gamme de 0.05 mol/l, 0.1 mol/l, 

0.15 mol/l, 0.2 mol/l. 
 

 Temps de dépôt (quantité pulvérisée) : Pour arriver à l’épaisseur désirée la 

quantité pulvérisée est varié entre 10 et 35 ml. 
 

 La température du substrat : La théorie de la méthode Spray indique que la 

croissance de films déposés dépend essentiellement du rapport de la température 

du substrat avec la température de fusion du matériau déposé. Dans notre 

travail la température du substrat a été variée entre 300 °C et 400 °C. 
 

 Recuit : Un recuit à une plus haute température permet la cristallisation et la 

coalescence des cristallites de films. Les films obtenus ont subit des recuits 

sous air dans un four tubulaire à une température de 500 °C pendant 2 h ; pour 

voir l'effet du recuit sur les propriétés optiques et électriques de ZnO  déposée. 
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III.7.Conclusion 

          Dans ce chapitre nous avons présenté la technique de dépôt et de caractérisation 

adoptés dans notre étude. Nous avons décrit les différentes techniques de caractérisation 

utilisées  pour analyser et déterminer les différentes propriétés structurales, optiques et 

électriques des couches minces de ZnO et SnO2 élaborées. Dans la deuxième partie de 

ce chapitre nous avons rappelé le principe de dépôt par Spray et ensuite présenté le 

système de dépôt que nous avons réalisé au laboratoire.                                       .         
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Chapitre IV : Résultats et discussions 

IV.1. Introduction 

Le ZnO est un matériau très sensible aux conditions de préparation. Par conséquent il 

ne suffit pas de réaliser un banc de dépôt, aussi sophistiqué soit-il, pour être certain 

d’obtenir un matériau ayant de bonnes propriétés optoélectroniques. Un travail réel 

d’optimisation est nécessaire pour définir les meilleures conditions de préparation, ce qui 

exige une analyse systématique (statistique) des propriétés optiques et électriques du 

matériau élaboré, en fonction des paramètres : température, molarité et temps de dépôt. 

Dans ce chapitre, des couches minces de ZnO et SnO2 ont été déposées par la 

technique de Spray à partir d’une solution d’acétate de Zinc et le chlorure d’étain 

pentahydraté. Les films ont été déposés sur des substrats de verre chauffés à l’aide du four 

solaire réalisé. 

IV. 2. Caractérisation  des couches  minces de ZnO.  

IV.2.1.Influence du temps de dépôt (quantité pulvérisée) sur la qualité des films 

minces de ZnO. 

IV.2.1.1. Les propriétés structurales. 

La Figure IV.1 illustre les diffractogrammes relatifs aux couches minces de ZnO 

élaborées. Les diffractogrammes obtenues sont en bon accord avec le groupe d'espace 

P63mc (186) (n ° 36-1451) [106] du ZnO. La figure montre  qu’un seul pic relatif aux 

familles de plans cristallins de diffraction (002) qui est observé à 2θ = 34,5 ° pour des 

volumes inferieurs à 35 ml. Les différentes valeurs des angles de diffraction de pic (002) 

pour nos dépôts sont récapitulées dans le Tableau IV.1. La réalisation d’un film mince avec 

30 ml, rend le pic (002) nettement observable, avec une intensité remarquablement plus 

améliorée, que pour les autres films déposés et révèle une structure des couches 

préférentiellement orientées selon l’axe « 푐⃗ » normal au substrat. L’utilisation d’une telle 

quantité (de 30 ml) dans l’élaboration des films minces, améliore la poly-cristallinité du 

dépôt par rapport aux autres quantités. Des observations similaires ont été notées par 

Bretagnon et al.[107], Phuruangrat et al.[108] , et enfin par Tubtimtae et Lee[109] . En ce 

qui concerne l'élaboration de volume des solutions déposées, c.-à-d  les temps  de dépôt. 
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La croissance selon la direction « 푐⃗ » est expliquée par certains chercheurs par le fait 

que sa formation de surface a la plus faible énergie comparé aux autres directions 

[110,111]. 

 
Figure IV.1: Diffractogrammes de films minces de ZnO pour différentes quantités pulvérisées. 

Le paramètre de maille a et c été calculé à partir des diffractogrammes, en utilisant 

l’équation (IV.1) [112]:  
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Où dhkl est la distance inter réticulaire relative à la famille de plans définis par les 

indices de Miller (h, k, l), a et c étant les paramètres de maille. 

On peut définir le coefficient de dilatation  휀  . Ce coefficient nous permet d’évaluer 

l’évolution des paramètres de maille de la surface du dépôt. On peut suivre cette évolution 

dans le plan au cours de la croissance de la couche mince et comparer les paramètres de 

maille du dépôt au paramètre de maille de ZnO standard co. Dans la pratique, on définit le 

coefficient de dilatation du film de ZnO comme  [113]: 

 %  100   
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zz                                                 (IV.2) 

Où, c0 est le paramètre de maille d’un échantillon de ZnO standard et c est le 

paramètre de maille d’échantillons contraints (échantillons élaboré).  
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La taille moyenne des cristallites G (002) est estimée grâce à la formule de Scherrer, 

qui est définie par [114]: 

           


cos
9.0

G                                                           (IV.3) 

Avec β est la largeur à mi-hauteur du pic, λ est la longueur d’onde dans la même unité que 

β et θ est l’angle correspondant au pic considéré.  

         La figure IV.2 montre la variation de la taille de cristallite et la valeur  du coefficient 

de dilatation en fonction du temps de dépôt (volume pulvérisée) des couches minces de 

ZnO. Comme on le remarque la valeur  du coefficient de dilatation décroît de façon 

notable. Ainsi nous avons noté que cette diminution est proportionnelle aux temps de 

dépôt. Nous avons remarqué aussi une diminution du coefficient de dilatation avec 

l’augmentation du temps de dépôt des films de ZnO jusqu’a 30 ml;  avec une amélioration 

de la cristallinité des films minces de ZnO. Cette augmentation dans la taille  de grains 

entraine un soulagement  de contrainte intérieure amenant à un étroitement du paramètre c 

comme il à été remarqué dans le Tableau. IV.1. 

 
Figure IV.2: Variation de la taille de cristallite et la valeur  du coefficient de dilatation en fonction 

du volume de dépôt des couches minces de ZnO. 

La taille des cristallites de la couche mince de ZnO déposée à 30 ml, est la plus 

grande, cela veut dire que ce film mince présente une meilleure cristallinité  par rapport 
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aux autres couches, au cela de volume 30 ml la taille de grain et le coefficient de dilatation 

changent leur  sens de variation.  

Le tableau IV.1 représente les caractérisations structurales en fonction du temps de 

dépôt pour (002) diffraction pic. 

Tableau.IV1:Récapitulation des valeurs mesurées de l'angle de Bragg de (2θ), distance inter 

réticulaire (푑 ), la largeur à mi-hauteur (LMH), la taille des cristallites (G), et les paramètres de 

maille (a et c) pour des films minces de ZnO en fonction de quantité pulvérisée. 

Qua-pul       hkl        2             (푑 )        FWHM            G                   c                    a  

(ml)                         (deg.)            (A°)               (deg.)             (nm)               (A°)              (A°) 

15               002      34.57          2.59251           0.67               12.41            5.185024       3.240640 

25               002      34.66          2.58599           0.41               20.29            5.171972       3.232482 

30               002      34.54          2.59469           0.38               21.91            5.189391       3.243369 

35               002      34.27          2.61452           0.52               16.01            5.229035       3.268147 

 

IV.2.1.2. Les propriétés optiques des couches de ZnO 

Les spectres de transmission des couches minces de ZnO élaborées sur des substrats 

de verre pour différentes temps de dépôt sont mesurés par spectrophotométrie UV-visible. 

Une comparaison graphique des spectres de transmission des films minces de ZnO, est 

illustrée sur la figure IV.3.  

L’absorption de la lumière dans la région de longueur d’onde supérieure à 400 nm 

est causée par les défauts cristallins comme les joints de grains [115].Comme elle peut être 

du à la réflexion ou de diffraction de la lumière. 

Dans le domaine de longueurs d’ondes situées entre 400 et 900 nm, la transmission 

varie entre 60 et 90 %. Le domaine des longueurs d’onde λ inférieure à 400 nm correspond 

à l’absorption fondamentale, il varié entre 360 et 390 nm, ce qui correspond à l’absorption 

dans ZnO due à la transition entre la bande de valence et la bande de conduction.  
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Figure IV. 3: Spectres de transmission des couches minces de ZnO en fonction du volume 

pulvérisé: (a) 10 ml, (b) 15 ml, (c) 20 ml, (d) 25 ml, (e) 30 ml et (f) 35 ml. 

 

Le tableau IV.3 regroupe l’estimation de la transmission moyenne entre 400 et 800 

nm de chacune de couches déposées en fonction de la quantité de 35ml. Les films déposés 

ou pulvérisés à 30 et 35 ml montrent que la transmission est plus grande parce que la 

réaction chimique pour former le ZnO est améliorée, et que la couche a moins de défauts. 

Tableau IV.2: Variation de la transmission moyenne des films ZnO en fonction du temps de dépôt. 

Quantité pulvérisée en ml Transmission moyenne 

10 87,03 

15 86,89 

20 90,69 

25 84,59 

30 90,11 

35 93,34 

 

 

 

Longueur d'onde (nm) 

Longueur d'onde (nm) 
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1. Détermination du gap optique 

Pour avoir plus d’informations sur les propriétés optoélectroniques de notre couches, 

ou peut estimer les transitions énergétiques permises entre la bande de valence et la bande 

de conduction qui sont données par les formules suivantes [116,117]: 

TdA ln                                                       (IV.4) 

)(2)( gEhCAh       / dA                                        (IV.5) 

Avec : 

A : est l’absorbance de films, 

d : est l’épaisseur de films, 

T : est la transmission de films, 

C : est une constante, 

Eg: est le gap optique exprimé en eV, 

hν: est l'énergie d’un photon en eV. 

En traçant la courbe du produit (Ahv)2 en fonction de hν (Figure IV.4), et en faisant 

une extrapolation, dans la zone linéaire de la courbe, vers (Ahv)2 = 0 [56], on peut calculer 

la valeur du gap optique Eg, comme le montre la figure IV.4.Les résultats de Eg sont 

données dans le tableau IV.3. 

2. Détermination de l'énergie d'Urbach 

Un autre paramètre important, qui caractérise le désordre dans le matériau, est 

l'énergie de queue d'Urbach. Selon la loi d'Urbach l'expression de l’absorbance de films est 

de la forme [118] : 

                                                










uE
hAA exp0                                                      (IV.6)    

Ou  A0  est une constante et Eu est l'énergie d'Urbach 

En traçant la courbe de lnA en fonction de hν, comme il est indiqué sur la figure 

IV.5, on peut déterminer la valeur de Eu  à partir de l’équation suivante: 

 

 
Csthv

E
ALinA

u

 )(
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Figure IV.4: Variation de 2)( Ah  en fonction de h  pour la détermination du gap optique par 

extrapolation, des couches minces de ZnO en fonction de la quantité pulvérisée. 

 

 
Figure IV.5: Variation de LnA  en fonction de h  pour la détermination de l'énergie de queue 

d'Urbach des couches minces de ZnO en fonction de la quantité pulvérisée. 
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Tableau. IV.3: Variation de l’énergie de gap optique ( gE ), l’énergie d’Urbach ( uE ), et la 

résistivité électrique (ρ) pour les films minces de ZnO en fonction de la quantité pulvérisée.  

Quantité pulvérisée (ml)       gE  (eV)                      uE (meV)                   ( Ω.cm)                   

10                                       3.286                           112.3                                – 

15                                       3.277                           066.4                             0.059 

20                                       3.271                           061.4                             0.394 

25                                       3.280                           096.6                             0.266 

30                                       3.265                           083.4                             0.373 

35                                       3.279                           056.1                             0.509 

 

 
Figure. IV.6: Variation du gap optique et du désordre (queue d'Urbach) en fonction de la quantité 

pulvérisée. 

Sur La Figure IV.6, nous avons rapporté la variation du gap optique et celle du 

désordre Eu  (Energie d'Urbagh) pour les films du ZnO élaborés à différents volume de 

dépôt de 10 à 35 ml. Il est intéressant de dire que la variation de Eg en corrélation avec Eu  

(désordre) est physiquement significative qu’à partir du dépôt de volume supérieur à 25 ml 

(voir  figure. IV.6) où elles seront en variation inverses. 

 

 

  

 

Quantité pulvérisée (ml) 
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IV.2.1.3. Propriétés électriques. 

La Figure IV. 7, représente l’évolution de la résistivité des films de ZnO en fonction 

du volume de dépôt. Cette courbe montre que la résistivité des échantillons varie avec le 

volume de dépôt et atteint sa valeur minimale de  0.226 Ω.cm à un volume de 25 ml, après 

une valeur maximale à 20 ml, ensuite elle augmente de nouveau. Cette variation de la 

résistivité avec le volume de dépôt peut être interprétée par l’augmentation du nombre des 

porteurs de charges (électrons) et la diminution de la mobilité de porteurs [119]. 

 

 
Figure IV. 7: Résistivité électrique des films de ZnO en fonction de la quantité pulvérisée. 

 

IV.2.2. Influence de la température du substrat avant et après recuit  sur la qualité 

des films minces de ZnO. 

         Pour améliorer les propriétés des couches, une des méthodes de traitement est 

appliquée dans ce travail qui est le traitement thermique. Pour cela on a choisi deux 

températures de recuit qui sont 350 °C et 500°C, pour deux températures de dépôt. 

 

 

Ré
si

st
iv

ité
 é

le
ct

riq
ue

 (Ω
cm

) 

Quantité pulvérisée (ml) 



                                                                                                                                                                                       
Chapitre IV                                                                                                                   Résultats et discussions  

92 

 

IV.2.2.1. Analyse par diffraction des rayons X 

Nous rapportons sur les figures IV.8 et IV.9 les diffractogrammes relatifs à une série 

de couche mines de ZnO déposées sur des substrats de verre. La figure IV.8 montre les 

diffractogrammes des films déposés à deux températures différentes du substrat. Les films 

ont été réalisés sans recuit. Un seul pic de diffraction a été observé à 2θ = 34,5° ; il 

correspond à la famille de plans (002) de la phase ZnO.  

L’existence de ce pic indique, que tous les films obtenus présentent une seule 

orientation selon (002) à structure cristalline hexagonale wurtzite [120], et d’orientation 

préférentielle d'axe « 푐⃗ »normale au substrat. Comme nous avons indiqué dans un travail 

publié [121], l'intensité du pic (002) a augmenté jusqu'à un maximum de 350 ° C.  

La cristallisation des couches de ZnO est obtenue par un recuit isotherme à la 

température de 500 °C, pendant deux heures à l’air ambiant (voir Figure IV.8). En dessous 

de cette température, on obtient encore la présence de quelques pics  de ZnO.  

 
Figure.VI.8: Diffracogrammes des couches minces de ZnO  en fonction de la température du 

substrat. 
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Figure. IV.9: Diffractogrammes des couches minces de ZnO avant et après un traitement recuit à 

500 °C. 
 

L’orientation préférentielle initiale n’est donc pas modifiée lors des traitements 

thermiques [122,123]. Cependant, l’évolution des caractéristiques de ce pic unique 

(position, intensité, largeur à mi-hauteur…) doit nous permettre de déterminer l’influence 

de recuit sur le paramètre de maille c et l’état de contrainte dans la couche. 

On remarque aussi que l'intensité du pic de diffraction (002) augmente avec la 

température du substrat. Il a été noté aussi une augmentation de l’intensité de ce même pic 

après un traitement thermique (recuit), sur ce diffractogramme. Ceci montre que le recuit à 

l’air améliore la structure cristalline et l'intensité suivant l'orientation d’axe « 푐⃗ » des films 

minces de ZnO [124], l'effet de la température de dépôt et l'effet de recuit sont visible dans 

les tableaux IV.4. et  IV.5. 

Tableau. IV.4:Variation des paramètres de la structure des films minces de ZnO en fonction de la 

température du substrat. 

TS              hkl        2             d             FWHM          G                 c                  a  

(°C)                      (deg)           (A°)          (deg)            (nm)           (A°)             (A°) 

300          002       35.29        2.54125        0.51           16.35        5.082502      3.176564 

350          002       34.54        2.59469        0.38           21.91        5.189391      3.243369 

 

 

  

Sans traitement       
                                                   

Traité à 
500 °C                                                 
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Tableau. IV.5: Variation des paramètres de la structure des films minces de ZnO avant et après le 

traitement de recuit. 

TS             hkl         2             d        FWHM        G              c               a                   

(°C)                      (deg)        (A°)         (deg)        (nm)          (A°)          (A°)             (%) 

Avant        002      34.27     2.61452     0.52         16.01     5.229035     3.268147     0.443 

Après        002      34.63     2.54125     0.41         20.29     5.082501     3.176563   - 2.372 

 

IV.2.2.2. Propriétés optiques 

Les spectres de transmission totale de cette série d’échantillons en fonction de la 

température du substrat avant et après recuit sont présentés dans les figures IV.10 et IV.11. 

La figure IV.10. Représente les spectres de transmission optique des couches minces de 

ZnO déposées à deux températures différentes du substrat. Comme on peut le voir, dans la 

région du visible, la transmission moyenne est supérieure à 90%. La zone de l'arêt 

d'absorption ou la transition entre la bande de valence et la bande de conduction est située 

entre 360 à 390 nm. Dans cette région, la transmission a diminué en raison de l'absorption 

fondamentale. 

 

 
Figure. IV.10: Spectres de transmission des films minces de ZnO en fonction de la  température du 

substrat. 
 

Longueur d'onde (nm) 
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Figure. IV.11: Spectres de transmission des films minces de ZnO avant et après recuit à la 

température 500°C. 

 

La figure IV. 11 montre les spectres de transmission optique des couches minces de 

ZnO avec ou sans recuit a la température 500 °C. Nous pouvons remarquer que le 

maximum de la transmission est situé dans la gamme du visible qui varie entre 90 % 

jusqu'à 100 %. Ces valeurs ont été rapportées par plusieurs auteurs [125,126]. On remarque 

que la transparence et l'absorption des films augmentent après le recuit à 500 °C. 

Comme il est bien visible sur la figure IV.12b, l'énergie de gap optique des couches 

minces de ZnO est modifiée de 3,279 à 3,288 eV de films pulvérisés avec ou sans recuit  à 

500 ° C, respectivement. Cependant, sur la Figure IV.12 a l'énergie de gap optique de ZnO 

diminue de 3.265 to 3.294 eV quand la température du substrat augmente de 300 à 350 °C, 

respectivement. 

Contrairement pour l'énergie d’Urbach, la valeur minimale a été atteinte avec le film 

mince ZnO recuite à 500 °C (voir les tableaux IV.6, IV.7 et la Figure IV. 13).  

 

 

 

 

Longueur d'onde (nm) 

Sans traitement       
Traité à 500°C                                                
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a 

 

b 

Figure. IV.12: Variation de 2)( Ah  en fonction de h  pour la détermination du gap d’énergie 

par l'extrapolation des couches minces de ZnO (a) avec la température du substrat et (b) avant et 

après la température de recuit. 

 

Par ailleurs, pour une couche de ZnO donnée, la bande interdite augmente après la 

température de recuit. Ceci suggère que des défauts et des impuretés provenant d’atomes 

interstitiels de zinc disparaissent lorsque la température s’élève [127,128].   

Sans Traitement      
                                                   Traité a 

500C°                                                 
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L’augmentation du gap après le recuit peut être influencée par la diffusion de 

l'oxygène avec la température de recuit car la diminution de concentration de l'oxygène à 

pour effet de diminution de l'énergie du gap après recuit [129-132] 

 

 

a 

 

b 

Figure IV.13:  Variation de LnA  en fonction de h  pour la détermination de l'énergie de queue 

d'Urbach des couches minces de ZnO(a) avec la température du substrat et (b) avant et après la 

température de recuit. 

Sans Traitement       Traité à 500°C                                                  
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Tableau. IV.6: Variation des paramètres de l’optoélectronique des films minces ZnO déposés à 

300°C et 350 °C. 

TS  (°C)                   gE a (eV)                 uE (meV)                          (  Ω.cm)                   

300                            3.294                        089.8                                  0.359 

350                            3.265                        083.4                                  0.373 

 

Tableau. IV.7.Variation des paramètres  optoélectronique des films minces ZnO déposés avant et 

après la température de recuit. 

TS  (°C)                   gE a (eV)                uE (meV )                          (  Ω.cm)                   

Avant                       3.279                        056.1                                  0.509 

Après                        3.288                        048.7                                  0.421 

. 

IV2.2.3 : Propriétés électriques 

Le tableau IV.6 et IV.7 montrent que les résistivités électriques de nos films sont en 

accords qualitatifs avec l'énergie de bande interdite (voir les tableaux IV.6 et IV.7). La 

diminution de la résistivité électrique peut être expliquée par l'augmentation des obstacles 

potentiels, parce que les atomes introduites sont ségrégués dans les  joints de grains, cette 

interprétation est compatible avec celles avancées par certains auteurs [133-141]. Ceci peut 

être expliqué par une diminution de la taille des cristallites (voir tableau IV.6 et IV.7). On 

peut noter que l'effet de la température de recuit est clairement observé dans la qualité de 

couche. 

IV. 3 : Caractérisation  des couches  minces de SnO2   

IV.3. 1: Propriétés structurales  
 
        Les spectres de diffractions des rayons X des films de SnO2 non dopé, à différents 

concentrations du précurseur, sont regroupés dans la figure IV.14; ces spectres sont traités 

par le logiciels X'Pert High Score dans le but de voir s’ils possèdent la structure cristalline 

ou non. Dans cette analyse nous avons observé quelques débuts des plans qui sont 

difficilement comparés avec le fichier ASTM ((JCPDS 78-1063). On observe que le film 
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déposé à 0.1 M de Sncl2 dans le précurseur de départ montre un début de cristallisation 

mais la direction reste indétectable. Les faibles intensités, qui ont été observées dans les 

spectres des films, peuvent être expliquées par les faibles températures de dépôt, car, la 

cristallisation du SnO2 n’apparait qu’à partir de 400°C [142] donc une augmentation de la 

température a été nécessaire à la cristallisation. Il est intéressant de dire que l’élévation des 

températures du substrat allant jusqu'à 500°C a été empêchée par les conditions 

métrologiques (le vent pendant les élaborations). Toute en signalant que les propriétés 

optiques et électriques du matériau sont obtenues comme on va le voir dans les sections 

suivantes. 

 
 

Figure IV.14: DRX des échantillons d’oxyde d’étain non dopé  élaborés par spray à  une 

température de substrat de 400°C pour différentes concentrations. 

IV. 3. 2 : Propriétés Optiques  

IV.3.2.1. Transmitance des films 

Malgré que l’étude aux rayons X n’a pas donné les résultats attendus mais cela nous 

nous à pas empêché de faire une étude détaillée concernant les propriétés optiques en 

fonction de la molarité. Les courbes de la figure IV.15 représentent les spectres des 

transmissions des échantillons de SnO2 déposé par spray à 400 °C pour des molarités allant 

de 0.05 à 0.2M par palier de 0.05. On voit que la transmitance moyenne dans la gamme 

400-900 nm est plus de 55% pour les films déposés avec des concentrations des 

précurseurs 0.1, 0.15 et 0.2M. Ces faibles valeurs de transmitance sont dues aux aspects 

amorphes des couches comme il a été montré dans la section précédente. Pour les 
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longueurs d’ondes inferieures à 400nm les transmitances évoquent bien le chut due à 

l’absorption inter bandes (l'absorption fondamentale) pour devenir pratiquement nuls d’où 

le nom de la fenêtre pour ce semi conducteur et qui servira comme filtre pour les 

rayonnements ultra violets; la détermination de largeur de la bande interdite Eg aura lieu 

dans les sections suivantes. 

 

 

Figure IV.15: Spectres des transmitances des échantillons SnO2 à une température de 

substrat de 400°C pour différentes concentrations du précurseur. 

 

IV. 3. 2. 2 : Détermination du gap optique des couches minces de SnO2 

Le graphique de la figure IV.16 représente l’extrapolation de la variation linéaire 

d e  (Ahν)² dans le domaine d’absorption bande à bande de la couche. En traçant le produit 

(Ahv)2 en fonction de hν, et en faisant une extrapolation dans la zone linéaire de la courbe 

vers (Ahv)2 = 0, on peut calculer la valeur du gap optique Eg, comme il est montré dans la 

figure IV.16. La valeur de Eg trouvée est de l’ordre de 4.05eV qui est dans la gamme des 

valeurs données dans la littérature [143,144]. 

 

 

 

 

r  



                                                                                                                                                                                       
Chapitre IV                                                                                                                   Résultats et discussions  

101 

 

 
Figure IV.16: Détermination du gap optique de couches mince d’oxyde d’étain pour 0.2M déposée 

sur substrat de verre à 400 °C. 

 
IV. 3. 2.3. Variation de l’énergie d'Urbach (Eu ) en fonction de la molarité 

 
Dans la méthode de dépôt par spray à ultrason, la croissance du film se fait par 

décomposition thermique d’un précipité au niveau du substrat. Dans cette situation, le 

matériau qui se forme renferme différents types de défauts entraînant un désordre dans 

la structure. Dans ce cas, les bords de bande du réseau cristallin délimité par la bande 

de valence EV et la bande de conduction EC peuvent disparaître ou entrent en 

chevauchements avec des états intermédiaires entrainant un rétrécicement de cette 

dernière. On observe ce que l'on appelle des états localisés dans la bande interdite qui 

apparaissent en queues des bandes (aux frontières des bandes de valence et de conduction 

(EV et EC). Pour des énergies supérieures à EV et inférieures à EC,  on retrouve les états 

étendus. Lorsque le désordre devient trop important (par exemple avec l'apparition de 

liaisons pendantes ou d'impuretés dans le matériau), les queues peuvent se chevaucher. 

On définit alors la notion de paramètre d’Urbach (Eu) pour caractériser ce désordre. 

Pour ceci on trace lnA en fonction de hν (comme l’illustre la figure IV.17) on peut 

déterminer la valeur de Eu en prenant l’inverse de la pente. 
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Figure IV.17 : Variation de lnA en fonction de hν pour la détermination de l'énergie de queue 

d'Urbach des couches minces de SnO2 pour différentes concentrations. 

 
IV.3.2.4: Corrélation entre le désordre et le gap optique en fonction de la molarité de 

solution  

Une étude systématique reliant la variation d’Eg et le désordre en fonction de la solution 

de molarité du précurseur est nécessaire pour avoir une idée sur cette grandeur optique ainsi 

que le phénomène de croissance de ces couches faisant appele aux désordres. La figure IV.18 

représente l’ensemble de nos résultats expérimentaux relatifs à la variation du gap 

optique des couches minces et aux désordres en fonctions des concentrations dans la 

solution de départ. Il est clair que la diminution des désordres est accompagnée par un 

élargissement du gap optique Eg sur toute la gamme des concentrations. C’est une variation 

physiquement acceptable et on peut dire pour la concentration 0.2 mol/l la couche a le 

moins désordre comme il a été montré par diffraction des rayons X dans le paragraphe ci- 

dessus. 
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Figure IV.18: Variation du gap optique et du désordre (queue d'Urbach) en fonction de la 

molarité de la solution. 

IV. 3. 3: Propriétés électriques 

La figure IV. 19, montre l’évolution de la résistance des films de SnO2 en fonction de 

la molarité de solution. Cette courbe montre que la résistance des échantillons diminue 

avec 0.1M et atteint sa valeur minimale de 1.4MΩ. À partir de ce point les résistances 

augmentent avec l’augmentation de la molarité de solution. Cette augmentation de la 

résistance avec l’augmentation de la molarité peut être interprétée par la diminution du 

nombre des porteurs de charges (électrons) et augmentation de la mobilité de porteurs. 

 
Figure IV.19: Variation de la résistance de films minces de SnO2 en fonction de la molarité de la 

solution. 

Molarité mol/l 
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IV. 4. Conclusion 

L'oxyde de zinc (ZnO) en films minces est déposé sur des substrats en verre par la 

technique de pulvérisation pyrolyse en décomposant de l'acétate de zinc di hydraté dans 

une solution d'éthanol avec différentes temps de dépôt, les couches minces de ZnO ont été 

déposées à 300 ° C et 350 ° C. Les substrats de référence R217102 ont été chauffés à l'aide 

d’un dispositif du four solaire. Ces films sont nanocristallins avec une structure hexagonale 

wurtzite avec une forte (002) orientation préférentielle qui a été observée sur toutes les 

couches élaborées. La valeur maximale de la taille des grains (21,91 nm) est atteinte dans 

le cas des films en pulvérisant avec 30 ml avec un abaissement de l'épaisseur de la couche 

des films. Ceci est probablement dû à une amélioration de la cristallinité des films. Par 

analyse spectroscopie UV-visible il est trouvé que la transmission moyenne de tous les 

films est d'environ 90-95%. Une variation de Eg entre 3,265 et 3,286eV obtenue en 

pulvérisant avec de 10 à 30 ml et qui a été affectée par les temps de dépôt. La résistivité 

électrique des couches a diminué de 0,394 à 0,266 (Ω.cm). Les meilleurs résultats sont 

obtenus pour les films pulvérisés avec une solution comprise entre 25 et 30 ml. 

L’augmentation du gap après recuit peut être influencée par la diffusion de l'oxygène 

avec la température de recuit (i.e. les vacances d'oxygène diminuent d’où le nombre des 

porteurs décroit après recuit). 

On ce qui concerne le SnO2 on conclu les points suivants : 

 Le film déposé à partir de 0.1 M de Sncl2 dans le précurseur de départ montre un 

début de cristallisation mais la direction reste indétectable. Ceci a été expliqué par 

les faibles températures de dépôt, car, la cristallisation du SnO2 n’apparait qu’à 

partir de 400°C. 

 La transmitance moyenne dans la gamme 400-900 nm est plus de 55% pour les 

films déposés avec des concentrations des précurseurs 0.1, 0.15 et 0.2M. Ces 

faibles valeurs de transmitance sont dues aux aspects amorphes des couches 

élaborées. 

 La valeur de Eg trouvée est de l’ordre de 4.05eV qui est dans la gamme des valeurs 

données dans la littérature. 

 La résistance des échantillons diminue et atteint sa valeur minimale de 1.4MΩ pour 

0.1M comme solution pulvérisée, à partir de ce point les résistances augmentent 

avec l’augmentation la molarité de solution. 
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Conclusion générale 
        L’étude, que  nous  avons  réalisée  sur  le système de four solaire pour développer un 

prototype de Spray, nous a permis de mettre en évidence le fonctionnement de ce système,  

de prévoir la température que nous pouvons atteindre à l’ouverture de la plaque chauffante.  

        Nous avons montré qu’elle dépend de plusieurs  facteurs dont  les plus  importants  

sont  la  variation de l’éclairement solaire, la géométrie du réflecteur, la nature, les 

dimensions de l’absorbeur et les qualités optiques de sa surface réfléchissante.  

          Pour valider l’efficacité de notre dispositif de Spray une étude a été faite faisant 

appelle à la caractérisation par diffraction des  rayons X sur des couches minces, d'oxyde 

de zinc et l'oxyde d'étain, déposées sur des lames de verre de référence 217102. Aussi les 

caractérisations optoelectriques ont été utilisées en faisant appelé à un appareil UV-visible 

et la méthode des quatre pointes. 

         Dans le premier chapitre on a discuté la stratégie et l'aspect économique pour 

répondre à cette problématique qui comporte deux points importants. 

- Réalisation d’un bâti de Spray CVD assisté d’un chauffage  solaire. 

- Optimisation des paramètres de dépôt des couches minces. 

         Les testes de four réalisé  ont montré que le rayonnement solaire fourni des 

températures adéquates, qui sont comprises entre 420°C à 550°C, pour réaliser des dépôts 

des couches minces de ZnO et SnO2.  

         Nous avons présenté, dans le chapitre III, la technique de dépôt et nous avons 

rappelé le principe de dépôt par Spray et ensuite présenté le système de dépôt que 

nous avons réalisé au laboratoire. Dans la deuxième partie du chapitre III nous avons 

décrit les différentes techniques de caractérisation utilisées  pour analyser et déterminer 

les différentes propriétés structurales, optiques et électriques des couches minces de ZnO 

élaborées. 

         L'oxyde de zinc (ZnO) en films minces déposés sur des substrats en verre par la 

technique de pulvérisation pyrolyse par la décomposition de l'acétate de zinc di hydraté 

dans une solution d'éthanol avec différentes temps de dépôt. Les couches minces de ZnO 

ont été déposées à 300 °C et 350 ° C, les substrats ont été chauffés à l'aide du dispositif du 

four solaire. Le substrat de verre était de référence R217102 dans une taille de 30 cm x 7,5 

cm x 0,1 cm.  
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En ce qui concerne le ZnO,  on peut conclure ce qui suit : 

 Ces films sont nanocristallins avec une structure hexagonale wurtzite avec un forte 

(002) orientation préférentielle qui a été observée sur toutes les couches élaborées. 

 La valeur maximale de la taille des grains (21,91 nm) est atteinte dans le cas de films 

pulvérisés avec 30 ml avec un abaissement de l'épaisseur de la couche des films.  

 La diminution de la couche de films de ZnO est probablement dû à une amélioration 

de la cristallinité des films. 

 Par analyse UV-vis on a trouvé que la transmission moyenne de tous les films est 

d'environ 90-95%. L'énergie de bande interdite varie de 3,265 à 3,286 eV et qui a 

été affectée par les temps de dépôt constituée d'une solution comprise entre 10 et 35 

ml. 

 La résistivité électrique des couches a diminué de 0,394 à 0,266 (Ω.cm). Les 

meilleurs résultats sont obtenus pour les films pulvérisés avec une solution 

comprise entre 25 et 30 ml. 

 L’augmentation du gap après recuit peut être influencée par la diffusion de 

l'oxygène avec la température de recuit. 

En outre, pour le SnO2, on conclu que : 

 Le film déposé à partir de 0.1 M de Sncl2 dans le précurseur de départ montre un 

début de cristallisation mais la direction reste indétectable. Ceci a été expliqué par 

les faibles températures de dépôt, car, la cristallisation du SnO2 n’apparait qu’à 

partir de 400°C. 

 La transmitance moyenne dans la gamme 400-900 nm est plus de 55% pour les 

films déposés avec des concentrations des précurseurs 0.1, 0.15 et 0.2M. Ces 

faibles valeurs de transmitance sont dues aux aspects amorphes des couches 

élaborées. 

 La valeur de Eg trouvée est de l’ordre de 4.05eV qui est dans la gamme des valeurs 

données dans la littérature. 

 La résistance des échantillons diminue et atteint sa valeur minimale de 1.4MΩ pour 

0.1M comme solution pulvérisée, à partir de ce point les résistances augmentent 

avec l’augmentation de la molarité de solution. 

        En perspective, nous allons focaliser notre étude sur l'effet du dopage sur les 

propriétés des couches minces de ZnO et d'autres matériaux d'oxydes métalliques. 
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