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Les études portées sur les oxydes transparents et conducteurs (OTC) ont attiré 

l‟attention de nombreux chercheurs à cause de leurs diverses applications dans l‟industrie de 

la microélectronique, mécanique, optoélectronique, traitement de surface et surtout en 

photovoltaïque etc. grâce à leur double propriété, conductivité électrique et transparence dans 

le visible. 

Les matériaux en oxydes métalliques déposés en couches minces tels que l‟Oxyde de 

Cadmium (CdO), l‟Oxyde d‟Indium (InO) sont connus depuis longtemps. Les couches de 

100-200Å d‟épaisseurs qui sont à base des éléments comme Au, Ag, Cu, Fe,…etc. possèdent 

aussi des propriétés physiques similaires mais sont, en général, instables au cours du temps et 

subissent des dégradations. D‟autre part, les revêtements des surfaces par les matériaux semi-

conducteurs trouvent de larges champs d‟applications à cause de leur stabilité et leur dureté 

qui sont nettement supérieures à celles des couches métalliques. 

L‟oxyde de zinc (ZnO) est un matériau faisant partie de la famille des oxydes 

transparents conducteurs (OTC). La non-toxicité et l‟abondance sur  la terre de ses 

composants font de lui un candidat idéal comme contact électrique transparent pour les 

cellules solaires en couches minces de silicium amorphe et/ou microcristallin. L‟objectif de ce 

travail est de comparer l‟effet du débit de la solution sur les propriétés des couches minces 

d‟oxyde de zinc (ZnO) déposées par Spray pyrolyse. Ainsi la détermination des valeurs du 

débit favorable pour les applications photovoltaïques et photo-électriques. 

D‟après l‟étude bibliographique, nous touchons le rôle important des oxydes 

transparents conducteurs dans plusieurs domaines d‟applications. Nous exposerons par la 

suite les propriétés de l‟oxyde de zinc  (cristallographiques,  optiques et électriques) et ses  

applications selon les formes poudre et couche mince. 

Le deuxième chapitre présente les différentes techniques d‟élaboration des couches 

selon le processus physique (PVD) et chimique (CVD). Ainsi les techniques de caractérisation 

comme : la diffraction de rayons X, quatre pointes et la spectroscopie UV-Visble, etc. 

Dans le troisième chapitre nous présenterons la croissance des couches de ZnO sur des 

substrats de verre ainsi l‟effet des variations du débit de la solution sur les propriétés 

structurales (Spectre de DRX), optiques (transparence) et électrique (conductivité) des 

couches de ZnO. 

vi 
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e chapitre est consacré sur quelque propriétés et applications  des oxydes 

transparents et conducteurs (OTC), puis quelque propriétés  de l‟oxyde de zinc 

(cristallographiques, optiques,…) et les applications de l‟oxyde de zinc . 

I.1 Les oxydes transparents conducteurs (TCO) : 

          La découverte des TCO remonte au début du vingtième siècle, quand Bädeker [1] a 

constaté que les couches minces d‟oxyde de cadmium (CdO) déposées à l‟intérieur d‟une 

chambre à décharge luminescente étaient à la fois conductrices et transparentes. Cette 

première observation a donné naissance à un thème de recherche nouveau qui demeure 

après un siècle un sujet d‟actualité. De nombreux matériaux TCO sont apparus ensuite, 

citons en Particulier: In2O3, SnO2, ZnO, Cd2SnO4, CdSnO2, In2O3:Sn (ITO), ZnO:Al, 

SnO2:Sb, SnO2:Cd, SnO2:F, CdInOx, In2O3:F…etc. L‟obtention de tels matériaux, 

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

électrique, constitue un enjeu industriel important [2]. 

         Un des facteurs illustrant l‟activité liée à une recherche spécifique est le nombre de 

publications éditées par année portant sur ces matériaux. La figure I.1 montre l‟évolution 

des publications concernant l‟oxyde de zinc, d‟indium et d‟étain depuis les années 70 

jusqu‟en2008 [3]. Ces trois oxydes métalliques sont les plus étudiés car ils ont démontré 

les meilleures propriétés. Nous remarquons que l‟oxyde de zinc est le plus étudié 

récemment. L‟explication peut venir du fait que l‟oxyde de zinc est aussi utilisé dans de 

nombreuses applications optoélectroniques telles que les diodes électroluminescentes 

(LED) émettant dans les UV. Les deux autres oxydes sont principalement étudiés comme 

électrodes transparentes. Néanmoins, de nombreux autres oxydes métalliques existent avec 

des propriétés plus ou moins similaires. 

Les TCO se présentent comme des semiconducteurs dégénérés de type n. Ces dernières 

années quelques TCO dopés p sont étudiés [4-5]. Durant les premières années où ces 

matériaux furent découverts leurs utilisations étaient limitées, essentiellement dans les 

dégivreurs de pare- brise et dans l'industrie aéronautique. Depuis l‟année 1975, les 

domaines d‟utilisation des TCO se sont diversifiés, ils sont employés dans les cellules 

solaires [6-7], les capteurs de gaz [8-9], l‟isolation des fenêtres et l‟isolation thermique, les 

cellules électrochimiques et le revêtement des satellites en orbite. 

C 
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Figure I.1 : Evolution du nombre de publications traitant de ZnO, In2O3 et SnO2 depuis 1970 à 

2008 (Recherche effectuée sur la base de données Scopus ). 

         Ces TCO  sont  des  matériaux  très  utilisés , car  beaucoup  d‟applications  

recherchent  cette combinaison  de la transparence optique  avec  la  conductivité  

électrique .  Quelques-unes de  ces sont listées ci-dessous: 

- Ecrans plats ; 

- Fenêtres anti-gel ; 

- Fenêtres réfléchissant la chaleur (bâtiments, fours, ...) ; 

- Miroirs et fenêtres électrochromiques ; 

- Ecrans de contrôle tactile ; 

·-Protection électro-magnétique ; 

- Dissipation des charges électro -statiques ; 

- Cellules solaires : comme contact avant à travers lequel la lumière doit passer afin 

d‟entrer dans la cellule solaire. 

I.1.1. Définition d’un matériau TCO : 
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         Selon  la  théorie des bandes d‟énergie,  trois états électriques sont possibles  : métal,  

isolant et semi-conducteur.  Dans  le  métal,  la  bande  de  conduction  (BC)  et  la  bande  

de  valence  (BV)  se recouvrent,  permettant  la  libre  circulation  des  électrons.  Le  

semi-conducteur,  quant  à  lui,  a  une bande  interdite  qui  sépare  BV  et  BC  

communément  appelée  gap  et  notée  Eg.  Les  électrons  ne peuvent pas prendre les 

énergies situées dans cette bande. Il faut qu‟ils acquièrent de l‟énergie pour passer dans 

BC. Pour un gap supérieur, on parle d‟isolant car même à température ambiante, BC est 

vide. Leur gap est supérieur à 4 eV [10]. 

         Un matériau,  avec  une  transparence  dans  le  visible  et  des  propriétés  de  

conduction,  a  des propriétés antinomiques d‟un point de vue physique. En fait, les 

matériaux conducteurs tels que les métaux réfléchissent une grande partie du spectre 

électromagnétique dont la partie du visible grâce à leurs électrons libres. 

         Les  verres  sont  des  matériaux  communs  transparents  dans  le  visible.  Un  verre  

est  un matériau    amorphe,  c‟est-à-dire  sa  structure  n‟est  pas  cristallisée. Ce matériau  

a  une  valeur  de  gap  très élevée  et  ne  peut  conduire  un  courant  électrique.  Il  est  

alors  dit  isolant.  A  première  vue, l‟association des deux propriétés est incompatible. 

         Cependant,  les  semi-conducteurs  possédant  un  large  gap  (au minimum  supérieur  

à  3.1  eV correspondant  à  une  longueur  d‟onde  de  400  nm  [11])  sont  théoriquement  

transparents  dans  le domaine du visible. Le dépôt en couche mince de ce type de matériau 

assure une faible absorption. Grâce au dopage du matériau, soit un apport d‟impuretés qui 

augmente le nombre d‟électrons libres, la conduction est accrue pour en faire un « mauvais 

métal ». 

         Les  oxydes métalliques  sont  en  général  des  semi-conducteurs  à  grand  gap.  Ils  

peuvent  être symbolisés par MO avec M un atome de métal et O un atome d‟oxygène.   

 

 

 

 

 

Figure I.2 : Structure de bande d‟énergie des TCO. 
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I.1.2. Historique: 

Historiquement, Le premier TCO étudié et synthétisé est l‟oxyde de cadmium en 

1907 par K. Badeaker ; il a remarqué qu‟après exposition à l‟air d‟un film d‟oxyde de 

cadmium, celui-ci devient transparent tout en maintenant son aspect conducteur [12]. Le 

premier oxyde transparent conducteur qui a été breveté pour sa découverte à l‟état non 

dopé et à l‟état dopé est l‟oxyde d'étain SnO2, ceci, respectivement en 1931 et 1942 [13-

14]. En 1951, il y a eu la synthèse de l‟oxyde d‟indium dopé étain par la technique de 

pulvérisation "sputtering" par J.M. Mochel [13]. L‟oxyde de zinc ZnO a été découvert en 

1971 par M. Matsuoka [15]. Durant les années 2000, les recherches sur les TCO se sont 

concentrées sur l‟étude et la synthèse des oxydes transparents conducteurs binaires et 

ternaires tels que : l‟oxyde de zinc étain ZTO [16,17], l‟oxyde de cadmium indium Cd-In-

O et l‟oxyde d‟indium étain gallium (Ga-In-Sn)-O [17,18]. 

I.1.3. Enjeu économique: 

         Du point de vue  industriel, l‟oxyde d‟indium dopé étain (ITO) est le matériau  le plus 

utilisé. L‟ITO avec ses défauts et ses insuffisances, continuera  de dominer  l‟industrie des 

oxydes transparents et conducteurs dans un futur proche selon NanoMarkets [19], une  

firme d‟analyses  d‟industrielles.  Les  revenus  de  la  part  de  ces  industries  devraient  

passer  de  3.2 milliards  de  dollars  en  2009  à  plus  de  8.3  milliards  de  dollars en  

2014. Le revenu  des entreprises du photovoltaïques est également englobé dans ces 

chiffres. 

         L‟utilisation de  l‟ITO peut être hésitante au vu de  l‟instabilité de son prix d‟achat. 

En conséquence, un regain d‟effort est  entrepris  pour  obtenir  un  conducteur  transparent 

compétitif pouvant égaliser ou surpasser les performances de l‟ITO. Cependant les 

analystes de NanoMarkets ne prévoient pas l‟arrivée d‟un challenger dominant de l‟ITO 

sur  le marché avant 2015. 

         En effet, l‟indium est un élément rare sur terre. Il se trouve en faible quantité dans  

les mines de zinc et de plomb. Il est moins répandu sur  la croûte terrestre que le zinc ou  

l‟étain. Les proportions naturelles de ces éléments dans l‟écorce terrestre sont [20]: 

            -  Indium :  250 µg/kg. 

            -  Etain :     2 300 µg/kg. 
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              -  Zinc :    70 000 µg/kg. 

De part sa  rareté, son prix d‟achat n‟était pas  très élevé car  la demande du marché était  

très faible.  Le  prix  de  l‟indium  était  de  70$/kg  en  2001.  Désormais,  la  grande  

demande  de l‟industrie  des  écrans  plats  a  fait  envoler  son  prix  en quatre  ans  jusqu‟à  

1000$/kg  en  2005. Cette  flambée a créé un  regain d‟intérêt pour  trouver des  

remplaçants à  l‟ITO. Mais depuis cette hausse, son prix ne  fait que diminuer au point 

d‟atteindre une baisse récente de plus de 70  %  par  rapport  à  son  ancien  maximum  de  

1000$.  En  effet,  en  novembre  2008,  le kilogramme  d‟indium  s‟achetait  à  540  $  et  

atteint  aujourd‟hui  en  août  2009,  le  prix  de  362 $/kg. 

         Les  fabricants de  système à écran plat ne montrent aucun  signe de changement dans 

l‟utilisation de l‟ITO. Sachant que ce secteur d‟activité est le plus grand consommateur 

d‟ITO, rien  ne  suggère  le  développement  de  solutions  sans  ce  matériau.  Seuls  de  

nouveaux développements chez  les  fabricants  sont  recherchés pour diminuer  le coût de  

l‟utilisation de l‟indium comme le recyclage de vieux écrans plats. 

         Néanmoins, quelques  signes de changement apparaissent. NanoMarkets  souligne 

que le  développement  de  produits  tels  que  les  OLED  (Organic  LED)  ou  les  cellules  

solaires photovoltaïques  favorise  la  recherche  d‟une  alternative  sérieuse  à  l‟utilisation  

de  l‟ITO.  Ils prévoient même un marché de plus de 567 millions de dollars pour 2014. 

         A  cela  s‟ajoute,  les  nanotechnologies  qui,  part  le  développement  de  nouveaux 

matériaux nanostructurés, vont pouvoir surpasser les performances de l‟ITO non seulement 

de part  sa  conduction  électrique  et  sa  transparence  mais  également  de  part  son  coût.  

Un  tel marché de 331 millions de dollars de ces nouveaux matériaux est prévu pour 2014. 

         L‟une  des  utilisations  des  conducteurs  transparents  est  l‟électrode  transparente  

des cellules solaires. Avec  les enjeux environnementaux actuels,  la  recherche dans  la 

conversion de l‟énergie solaire en électricité s‟intensifie. Le graphique de la figure I.3 

montre l‟évolution du  rendement  pour  différents  types  de  cellules  depuis  plusieurs  

décennies.  Grâce  à  des technologies  telles que  la  triple  jonction absorbant  tout  le 

spectre solaire, des  rendements de plus  de  35 %  peuvent  être  atteints.  Des  chercheurs  

à  l‟institut  Fraunhofer  des  systèmes  à Energie  solaire  ont  obtenu  l‟un  des  plus  hauts  

records :  un  rendement  de  41.1  %.  Leur système associe un concentrateur solaire d‟un 

facteur de 454 qui concentre la lumière sur une cellule  multi-jonction  de  5  mm²  de  



Chapitre I [Généralités sur les (TCOs) et les couche de (ZnO)] 

 

      7 

 

surface.  Les  couches  actives  sont  composées  de  la superposition  de    GaInP/GaInAs  

sur  substrat  de  germanium.  Depuis  quelques  décennies, l‟industrie  solaire  est  très  

active.  Par  exemple  en  2006,  l‟industrie  photovoltaïque  en Allemagne a réalisé un 

chiffre d‟affaires de  l‟ordre de 4 milliards d'euros et emploie près de 40 000 personnes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.3 : Evolution du rendement de différentes cellules solaires au cours des dernières années 

(Source : NREL [21]) 

         Pour  des  cellules  solaires  compétitives,  trois  paramètres  sont  importants  du  

point  de vue de l‟industriel, des phénomènes physiques et du consommateur : 

                   -  Le coût de fabrication. 

                   -  Le rendement. 

                   -  La longévité. 

         Selon ces  trois paramètres,  les modules à base de silicium sont, de nos  jours, les 

plus rentables et  les plus commercialisés. En effet, avec un rendement de 15 % à 18 % et 

un coût  abordable pour le grand public, ils possèdent une longévité de 15 à 20 ans.   

         De nombreuses  recherches  se  tournent vers  la courbe en  rond plein orange, en  bas 

à droite  de  la  figure  I.3 :  les  cellules  solaires  organiques.  L‟utilisation  de  molécules  
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ou polymères comme couches actives pouvant être déposées par  spin-coating ou  jet 

d‟encre en font  la  technologie  la moins coûteuse. Cependant, des efforts doivent être  

fournis en ce qui concerne  le  rendement qui est de 5 % pour  les meilleures cellules avec 

une  longévité  faible due à l‟oxydation des couches par l‟oxygène de l‟air. 

         L‟amélioration  de  conducteurs  transparents  est  une  des  nombreuses  voies  pour 

améliorer les cellules solaires organiques. Cette contribution permettra éventuellement 

l‟accès à une énergie propre pour un coût compétitif. 

I.1.4. Critères de choix des oxydes transparent conducteurs (TCO) : 

         Pour chaque application, le TCO le plus approprié est celui qui montre une bonne 

conductivité électrique avec une bonne transparence optique, cependant une limite 

supérieure de conductivité σ et de transmission α déterminée par la théorie de transport des 

électrons dans un métal selon l‟équation (I-1)  [7]. 

 

ε0 :  la permittivité du vide . 

c    : la vitesse de la lumière . 

n    : l‟indice de réfraction de film .      

m* : la masse effective des électrons de conduction . 

μ    : la mobilité . 

λ     : la longueur d‟onde . 

e     : la charge électronique.              

          Puisque les  (TCOs) ont des indices proches de 2 dans le visible, le meilleur TCO 

présentera le plus grand produit de mobilité et de masse effective.  

Par ailleurs dans de nombreuses applications et en particulier dans les systèmes   

d‟affichage, il est souhaitable et nécessaire que le film ait une épaisseur minimale afin de 

conserver une surface aussi lisse que possible. Le paramètre important devient alors la 

conductivité c‟est à dire le produit de la mobilité par la concentration de porteurs. Le 

tableau I.1, représente la caractéristique minimale pour un TCO. 
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Tableau I.1 : Caractéristique  minimale pour un TCO [22]. 

 

Paramétre 

 

Materaux conducteur transparant 

 
Gap 

 
>3.1 ev (380) nm 

Transparance  (550) nm >90%  type  (n) ,  >  85%  type (p) 

Resistivité 
> 10

-4
 Ω.cm type (n) , > 10

-3
 Ω.cm type (p) 

Concentration de porteurs 
            > 10

20
cm

2
 type (n) , > 10

20
 cm

2
 type (p) 

 

Mobilité 
        > 40cm

2
 (vs)

-1
type (n) ,  > 40cm

2
 (vs)

-1
type (p) 

 

Resistance carrée < 10K Ω / carrée  (pour 20nm d‟épaisseur ) 

 

          Outre  les  facteurs  susmentionnés,  il  ya  quelques  autres  facteurs  pertinents [23],  

par  exemple:  le  travail  de  sortie  (l'énergie  minimale  nécessaire  pour  arracher un  

électron  à  partir  de  la  bande  de  conduction  à  vide),  la  stabilité  thermique  (une 

certaine  plage  de  températures  élevées  dans  laquelle  le  TCO  montre  une résistivité  

stable,  cette  température  est  légèrement  au-dessus  de  la  température  de dépôt  

optimisées),  la  température  de  dépôt  joue  un  rôle  clé  dans  le  cas  de substrats  

flexibles  et  sensibles  à  la  chaleur,  la  barrière  de  diffusion  entre  le  film  et le  

substrat  (pour  éviter  la  diffusion  de  matériaux  de  substrat  dans  les  films  et  vice 

versa à températures de dépôt élevées et post-dépôt des procédés thermiques), la  gravure  

(gravure  facile  des  films  minces  TCO  est  favorisée  dans  certaines applications),  la  

durabilité  chimique  (la  capacité  du  TCO  pour  résister  à l'environnement  chimique  

corrosif),  la  dureté  mécanique  (résistance  aux rayures),  le  coût  de  production  (y  

compris  le  coût  des  matières  premières  et  le processus  de  préparation)  et  la  toxicité  

(supplémentaires  doivent  encapsuler comme  un  bouclier  pour  TCO  utilisant  élément  

toxique  pour  protéger  la  fuite  de matières  toxiques  dans  l'environnement),  etc.  Le  

tableau I.2 présente  les propriétés physiques des différents TCO. 
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Propriétés Matériaux 

Haute transparence ZnO : F ; Cd2SnO4 

Haute conductivité In2O3 : Sn 

Faible fréquence du plasma SnO2 : F ; ZnO : F 

Haute fréquence du plasma In2O3 : Sn 

Travail de sortie important, bon contact avec p-Si SnO2 : F ; ZnSnO3 

Faible travail de sortie, bon contact avec n-Si ZnO : F 

Très bon stabilité thermique SnO2 : F ; Cd2SnO4 

Très bon dureté mécanique SnO2 : F 

Très bon dureté chimique ZnO : F 

Très bon résistance au plasma d‟hydrogène ZnO : F 

Faible température de déposition In2O3 : Sn ; ZnO :B :AG 

Faible toxicité ZnO : F ; SnO2 : F 

Faible coût SnO2 : F 

 

Tableau I.2 : Rapport de qualité entre différents TCOs . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.4 : Les TCOs les plus couramment utilisés comme électrode transparente pour les cellules 

solaires [24]. 
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I.1.4.1 Facteur de mérite : 

         En  plus  de  bonnes  propriétés  optiques  et  électriques,  d‟autres  critères 

influencent  les  choix  des matériaux et des méthodes de dépôt. La gravure des couches, le 

coût de production ou encore la  toxicité  sont  importants.  La  fréquence  de  plasma,  la  

dureté  des  couches  et  l‟adhérence,  la  tenue  thermique  et  chimique  des  couches  sont  

également  des  paramètres essentiels.  De nombreuses  études ont été  menées sur  les  

différentes influences de tous ces paramètres donnant des critères pour diverses 

applications [25].    

         Le  contrôle  des  paramètres  de  la  méthode  de  dépôt  est  d‟une grande  

importance  pour  la  croissance de films de TCO de haute qualité. Les propriétés 

physiques du film mince de TCO sont  fortement  liées  à  la  structure,  à  la  morphologie  

et  à  la  composition  du  dépôt.  Ces  facteurs  sont influencés  par les  paramètres  de  

dépôts  des  différentes  techniques.  Pour  les TCOs,  une  grande  variété de techniques de 

dépôt est utilisée.  Les TCOs doivent posséder une haute conductivité électrique et une 

faible absorption dans le visible. C‟est pourquoi, des essais d‟évaluation  quantitative de la 

qualité du TCO ont été proposés  sous la forme de « figures de mérite »  [Hacicke ,1976]  

dont un exemple est décrit par l‟équation de  Gordon  (I.3) [26] : 

         Afin de mieux évaluer et comparer la qualité des différentes électrodes transparentes 

et conductrices, une cette figure de mérite   à été défini l‟équation (I.6)   considérant la 

transmission optique du visible (T) et la résistance  carrée (R□) .  

 

 

 

  (Ω-1cm-1): Conductivité électrique . 

(cm-1) : Coefficient d’absorption . 

R□:  Résistance carrée . 

T [%] : Transmission totale . 

R [%] : Réflexion totale. 

Le tableau  I.3, donne quelques facteurs de qualité cités dans la littérature [27], pour des TCOs 
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Facteur de qualité Absorbance dans le 

visible 

Resistance  carrée  

Ω/ 

Matériaux 

                 7                      0.03 5   ZnO :F 

                 7                      0.02 7.5   Cd2SnO4 

             5                      0.05 3.8   ZnO : Al 

                 4                      0.04 6   In2O3 : Sn 

                 3                      0.04 8   SnO2 :F 

                 3                      0.12 3   ZnO :Ga 

                 2                      0.06 8   ZnO :B 

               0.4                      0.12                  20   SnO2 :Sb 

               0.2                      0.2                  20   ZnO :In2 

 

dopés obtenus par CVD. 

Tableau I.3 : Facteurs de qualité de quelle que TCO. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

          Le  tableau  I.3,  met  en  évidence  les  facteurs  de  mérites  de  quelle que  TCO,  

ainsi  leurs  résistances  carrées,  car  lorsque  l‟on  parle  de caractéristiques  électriques  

des  couches  constituant  une  cellule  solaire,  on indique  en  général  la  résistance  

carrée  (Rsq)  plutôt  que  la  résistivité  (ρ) En  effet,  elle    est  utilisée  pour  caractériser  

un  matériau  et  le  comparer avec  d‟autres  matériaux  de  même  type.  Lorsque  l‟on  

étudie  les performances d‟une cellule solaire, on s‟intéresse plutôt à la (Rsq)  des couches  

conductrices  et  des  courants  que  l‟on  peut  obtenir, indépendamment    de  leurs  

épaisseurs.  ,  un  certain  type  de  TCOs    peut avoir  une  Rsq     Plus  élevée  qu‟un  

autre  type  de  TCO,   il  sera  quand  même celui  qu‟onpréfèrera    utiliser,  si  l‟on  peut  

en  déposer  une  plus  grande épaisseur,  donnant  lieu  ainsi  à  une  (Rsq)  plus  faible,  

Les  proprié tés électriques des couches de TCO  mesurées sont:   

      -   La  résistance carrée  (Rsq), exprimée en   Ω  /sq  : cette grandeur est définie comme  

          la  résistance d‟une  surface  conductrice  carrée d‟épaisseur   d,   Plus (d)  est grand ,   
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          plus Rsq  est faible. 

      -   La  résistivité  (ρ) ,  exprimée  en  Ω / cm  cette  grandeur   est  une   caractéristique 

          intrinsèque  au matériau  (le TCO). C‟est -à- dire  que  pour  un matériau  ayant  une   

          structure isotrope  (ce qui n‟est  pas le cas de quelques TCO), ρ est indépendante  de   

          l‟épaisseur de  la  couche de  l‟échantillon.  ρ se déduit de Rsq  par l‟équation  (I.4):   

 

         La concentration (N) et la mobilité (µ ) des porteurs de charge , (les électrons dans 

notre cas, car les TCOs  sont  de type n), exprimées respectivement en  𝑐𝑚−3  et 𝑐𝑚−2/Vs: ces 

deux grandeurs sont les composants de ρ, avec laquelle ils sont liés par l‟équation (I.5): 

 

 

q: charge de l‟électron 1.6022x10−19C. 

I.1.5. Les propriétés des TCO : 

         En  général,  un TCO  doit  présenter  trois  qualités  importantes:  haute  

transparence optique,  une  bonne  conductivité  électrique  et  la  durabilité  mécanique,  y  

compris  la flexibilité [28]. Les propriétés d'un coût total de possession ne dépendent pas 

seulement de sa composition chimique, mais aussi sur la méthode utilisée pour sa 

préparation [28]. 

I.1.5.1. Propriétés électriques des TCO : 

         Les propriétés électriques des oxydes transparents conducteurs sont étudiées depuis 

les années 1970 [29]. Ces propriétés électriques sont décrites par celles de : 

I.1.5.1.1. La largeur de la bande interdite des TCO (Gap) : 

         Les oxydes transparents conducteurs ont un large gap qui varie entre 3,01 et 4,6 eV 

(tableau I.4) [30]. Les largeurs des bandes interdites des oxydes transparents varient selon 

la méthode utilisée pour leurs dépôts. 
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                                     Gap (eV) TCO   

(3,6-4,2) SnO2   

(3,2-3,3) ZnO  

 4,2                                       ITO  

  >3                                       ZTO  

 (3-3.2)                                       TiO2  

 

Tableau I.4 : Largeurs des bandes interdites de quelques TCO. 

 

 

 

 

 

 

         Du fait de l‟aspect semi-conducteur dégénéré de ces matériaux, leur conductivité σ se 

réduit à : 

 

 

 I.1.5.1.3. La résistance surfacique : Rs (Ω), (Ω/□)  : 

         Comme  les  oxydes  transparents  conducteurs  sont  utilisés  sous  forme  de  

couches minces,  leurs propriétés électriques  sont définies par  la  résistance surfacique Rs, 

connue sous le nom de la résistance carrée. Elle s‟exprime par le rapport entre la résistivité 

«ρ » et l‟épaisseur « d » de la couche d'oxyde: 

 

I.1.5.1.4. La mobilité μ(cm2/V.S) : 

         La mobilité des porteurs de charge est un paramètre qui  influe sur  la conductivité 

électrique,  et  l‟augmentation  de  cette  grandeur  améliorera  les  propriétés  électriques  

du TCO. La mobilité dépend essentiellement de  la diffusion des porteurs de charge dans  

le réseau  du  matériau.  En  effet,  plus  la  concentration  des  porteurs  est  élevée,  plus  

la diffusion devient importante donc   la mobilité diminue. 

         Pour qu‟un matériau soit conducteur, il a besoin d‟une certaine densité de porteurs 

appelée concentration critique, notée « nc ». En dessous de « nc », le matériau est considéré 

comme isolant et au-dessus comme conducteur. Le critère pour définir nc, est appelé critère 

de Mott [31] défini selon la relation suivante : 
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Où : 

      : Rayon de Bohr effectif du matériau. 

         La mobilité est essentielle pour une bonne conductivité des TCO. La mobilité peut 

également être définie selon la formule : 

 

Où : τ    : le temps de relaxation entre deux collisions . 

   l    : le libre parcours moyen . 

        Vf  : la vitesse de l‟électron . 

         m* : masse effective des électrons. 

I.1.5.1.4.1. Les oxydes transparents conducteurs à l’état intrinsèque et dopés : 

I.1.5.1.4.1.1. Les TCO intrinsèques : 

         Les  TCO  sont  des  semi-conducteurs  dégénérés  de  type  n.  La  conductivité 

électrique de ces matériaux est due essentiellement au non stœchiométrie de ces matériaux 

déposés en couches minces qui  fait apparaitre des  lacunes d‟oxygène  lors de  la synthèse 

de ces films minces. Ces lacunes augmentent la conduction, du fait qu‟elles créent sous la 

bande  de  conduction  des  niveaux  qui  s‟ionisent.  L‟oxyde  d‟étain  présente  une  

énergie d‟une première ionisation de 30 meV sous la bande de conduction. Les atomes 

interstitiels participent aussi à la conduction des TCO non dopés. 

I.1.5.1.4.1.2. Le dopage des TCO : 

         Le  dopage  des  oxydes  transparents  conducteurs  se  fait  généralement  avec  des 

dopants de  type n au  regard de  l‟aspect dégénéré n de ce  type de matériaux. Le premier 

dopage TCO  type n est  réalisé en 1947 par  J.M. Mochel  [31, qui a dopé  l‟oxyde d‟étain 

par de l‟antimoine (Sb). Ces dernières années certains travaux de recherche se sont dirigés 

vers l‟étude des TCO dopés P. 

I.1.5.1.4.1.2.1. Dopage type n : 

         Ce  type de dopage se fait par le remplacement des atomes du métal ou de l‟oxygène. 

Un tel dopage dépend de la taille du dopant et de sa  solubilité  dans  le  réseau  de  l‟oxyde 
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transparent  conducteur.  Le  dopage  de  l‟oxyde  d‟étain  est  possible  avec  les éléments 

comme  :  le  fluor  (F),  l‟antimoine  (Sb),  le niobium  (Nb),  le Tantale  (Ta), ainsi que 

par  certains métaux  comme  :  le  cuivre  (Cu),  le  fer  (Fe),  le  cobalt  (Co)  et  le  nickel 

(Ni). Quant à l‟oxyde de zinc il est dopé généralement par l‟aluminium (Al) mais aussi par 

du gallium (Ga) et de l‟indium (In). 

I.1.5.1.4.1.2.2. Dopage type p : 

         Les TCO à l‟état intrinsèque sont de type n alors le dopage des TCO de type p reste à 

l‟état de la recherche. Ces dernières années le dopage type p fait partie des études faites sur 

certains oxydes  transparents conducteurs. L‟oxyde de zinc dopé p est  le TCO  le plus 

étudié  pour  ce  type  de  dopage.  Il  est  obtenu  par  substitution  de  l‟oxygène,  par 

l‟aluminium-azote (Al-N) et par l‟azote (N). 

         La figure (I.5)   illustre  les structures de bandes paraboliques du TCO non dopé et de 

TCO dopé. Les parties grisées représentent les états occupés. Où « 𝐸𝑔0 » la valeur du gap de 

matériau intrinsèque et 𝐸𝑔 : la valeur du gap après dopage soit la valeur extrinsèque [28]. 

                               

 

 

 

         Le  changement  du  gap  est  dû  au  dopage :  l‟augmentation  du  gap  résultant  de  

la concentration en porteur se traduit par l‟équation :            

                                                                                                       

               Avec : 

              𝐸𝑔0 : Le gap original (correspond au matériau non dopé) . 

              ∆𝐸𝑔 : Le décalage du gap (quantité positive) dû à l‟effet Burstein-Moss [28]. 

La valeur ∆𝐸𝑔 est donnée par la théorie de Burstein-Moss [28] :                                                                  
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Figure I.5: Structure des bandes du : a) TCO non dopé et b) TCO dopé. 

I.1.5.2. Les propriétés optiques des oxydes transparents conducteurs (TCO) : 

         Les propriétés optiques des matériaux sont  régies par  trois phénomènes essentiels 

qui  sont  la  transmission  T  (Transmittance  ou  facteur  de  transmission),  la  réflexion  

R (Réflectance  ou  facteur  de  réflexion)  et  l‟absorption  A  (absorbance  ou  facteur 

d'absorption). 

I.1.5.2.1. Le facteur de transmission T :        

         Il est définie comme étant le rapport entre l‟intensité de la lumière transmise (∅ ) à 

travers un matériau par rapport à l‟intensité de la lumière incidente à sa surface (∅0 ). 

 

I.1.5.2.2. Le facteur de transmission T : 

         C‟est l‟intensité de la lumière qui est réfléchie au niveau de sa surface (∅ ) par 

rapport à l‟intensité lumineuse incidente (∅0 ). 

  

I.1.5.2.3. Le facteur d'absorption A : 

         C‟est le rapport entre l‟intensité de la lumières absorbée (∅ ) et l‟intensité lumineuse 

incidente (∅0 ). 
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La conservation du flux donne les relations : 

 

On obtient alors la relation :                  1 = 𝑇 + 𝑅 + 𝐴                                   (I.18) 

I.1.5.2.3.1. Le coefficient d'absorption : 

         La loi de Beer-Lambert permet de relier le flux transmis et l‟épaisseur de la couche « 

d » au coefficient d'absorption illustré par l‟équation suivante. 

                                                                                        

Avec T et R : transmission et réflexion du film TCO. 

« α » étant  le coefficient d‟absorption du  film,  il est  lié au coefficient d‟extinction k qui 

traduit l‟absorption du rayonnement par le matériau par la relation suivante :     

                                                                      

          Les  mesures  de  la  transmission,  de  la  réflexion  et  de  l‟épaisseur  des  oxydes 

transparents conducteurs permettent de déduire  l‟indice de réfraction « n »,  le coefficient  

d‟extinction « k » et le gap « Eg ». 

          La figure (I.6), représente les évolutions des facteurs de transmission, de réflexion et  

d‟absorption  avec  la  longueur  d'onde  d‟une  couche  fine  de  SnO2  dopé  Fluor 

d‟épaisseur 1,14 μm. 

 

 

 

 

 

 

Figure  I.6  :  Facteurs  de  transmission,  réflexion  et  absorption  d‟un  oxyde  transparent  

conducteur [30-32-33]. 
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Cas où λ< λg : c‟est le domaine ultra violet des longueurs d‟ondes, l‟énergie des photons 

qui  est  supérieure  ou  égale  à  celle  du  gap  est  absorbée  et  les  électrons  de  la  bande  

de valence sont transférés dans la bande de conduction. Ce sont les transitions bande à 

bande qui dominent dans ce cas. 

         Les TCO ont une bande interdite large qui varie entre 3 et 4 eV. Ce gap correspond 

aux photons de longueurs d‟ondes comprises entre 300 et 400 nm (gamme UV). Lorsque 

ces photons  sont  absorbés,  leur  énergie  induit  la  transition des  électrons de  la bande 

de valence à la bande de conduction. Dans cet intervalle de longueur d‟ondes, le gap 

optique peut  

être estimé en utilisant la relation suivante :                                                                                    

 

Où : 

𝛼 : Coefficient d‟absorption . 

h  : Constant de Planck . 

𝜈   : La fréquence de l‟onde lumineuse . 

𝐸𝑔 : Largeur du gap. 

Cas où λg<λ<λp : l‟oxyde conducteur est transparent dans toute cette gamme qui englobe 

les longueurs d‟ondes visibles et proche infrarouge. L‟oxyde transparent conducteur  joue 

le rôle d‟une couche antireflet conductrice. 

Cas où λ≥λp : dans le proche infrarouge (au-delà de 1200 nm), le TCO ne transmet plus la 

lumière. Dans cet intervalle, le TCO présente une forte absorption. La diminution de la 

transmission peut s‟expliquer par le modèle de Drude qui illustre la théorie classique des 

électrons libres. Dans ce modèle, les électrons libres sont assimilés à un plasma oscillant à 

la  fréquence υp,  liée à  la  longueur d‟onde λp dont  l‟expression est donnée par  

l‟équation suivante :                                                    

                                                                             

 

𝜀   : La permittivité électrique relative mesurée dans le visible. 
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𝜆0 : Longueur d‟onde pour laquelle la réflexion atteint sa valeur minimale. 

         L‟augmentation de l‟absorption à la longueur d‟onde λp dans la couche de l‟oxyde 

transparent  conducteur  est  provoquée  par  les  électrons  libres.  La  fréquence  plasma  

υp s‟exprime en fonction  de la  concentration des électrons libres « ne »,  les  permittivités 

« ε1 » et « ε0 » qui est la permittivité du milieu et du vide, ainsi que de la masse effective 

des électrons. 

                                                                                    (I.20) 

La relation entre la longueur d‟onde λp et la fréquence plasma υp est : 

                                                                                                              (I.21) 

Avec c : célérité de la lumière. 

         La  permittivité  diélectrique  « ε »  est  liée  à  l‟indice  de  réfraction  « n »  et  au 

coefficient d‟extinction « k » comme le montre l‟équation suivante : 

                                                                                                             (I.22)             

Les grandeurs « n » et « k » varient selon la gamme du spectre lumineux. 

Si  υ < υp ou λ >> λp : La partie imaginaire de « ε » devient élevée et la partie réelle est 

négative. Ceci donne un indice de réfraction élevé. 

Si    υ>>υp  ou  λ  <λp  :  La  partie  imaginaire  tend  vers  zéro  et  l‟absorption  du  TCO  

est faible. L‟indice de réfraction sera défini par la formule: 

                                                                                                              (I.23) 

𝜀∞: Permittivité à haute fréquence. 

I.1.6. Applications des Oxydes transparent conducteurs : 

         Les  propriétés  des  TCO  démontrées  précédemment  permettent  d‟envisager  leur 

emploi  dans  de  nombreuses  applications.  Dans  cette  partie,  nous  allons  présenter  les 

principales utilisations de ces matériaux. 

I.1.6.1. Capteurs à gaz : 
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         En présence de certains gaz,  les propriétés électriques des TCO peuvent changer. Le 

gaz considéré  s‟absorbe à  la  surface de  la  couche mince. La molécule adsorbée peut 

capturer un électron  libre.  Il en  résulte donc une  réduction de  la conductivité électrique. 

Le  rapport  entre  les  résistivités  avant  et  après  la  mise  en  présence  du  gaz  est  

appelé sensibilité  du  capteur.  Le  gaz  à  détecter  ne  doit  pas  nécessairement  être  

adsorbé  à  la surface  du  capteur,  il  peut  venir  perturber  les  espèces  oxygénées  déjà  

présentes  à  la surface  et perturber  indirectement  la  résistivité. Un  exemple de  capteur  

à gaz  à base de SnO2 est présenté à la figure I.7.   Pour la détection du monoxyde de 

carbone CO. Parmi les différentes performances exigées des capteurs de gaz : 

         - un faible cout de fabrication . 

         - une facilité de son emploi. 

-la  sensibilité : Variation  d‟une  grandeur  physique  caractérisant  le  matériau  sensible 

(conductivité  par  exemple)  avec  la  concentration  en  gaz.  Cette  sensibilité  devra  être 

associée à une dynamique importante de la concentration. 

-la sélectivité : Elle caractérise  la capacité du matériau sensible à pouvoir  isoler  l‟action 

d‟un gaz parmi certains autres gaz interférents. 

-la stabilité : Conditionne tout le traitement de l‟information possible en aval du capteur. 

Le  signal  ne  doit  pas  dériver  dans  le  temps  afin  que  le  traitement  de  l‟information  

soit correct. 

-Réversibilité : Caractérise le retour à l‟état initial de la réponse après disparition du gaz 

détecté. Il est important de savoir que la mise au point d‟un capteur passe d‟abord par le 

choix du matériau le constituant et sa réponse vis-à-vis de l‟environnement en contact. 

         On  insiste  généralement  sur  la  nécessité  d'obtenir  le  meilleur  compromis  entre 

sensibilité, sélectivité et stabilité dans  le  temps. La recherche actuelle focalise ses efforts 

sur l‟obtention du meilleur compromis. 

 

 

 

 

 

Figure I.7 : Exemple de capteur à CO basé sur une couche mince de SnO2 [34]. 
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         Les  TCO  ont  démontré  une  grande  réactivité  en  présence  de  nombreux  gaz.  

Des capteurs  à  éthanol  et  à  humidité  peuvent  être  ainsi  réalisés  grâce  à  des  couches 

minces  de SnO2 et ZnO [35]. Leur sensibilité est accrue grâce au dopage au lanthane. Des 

capteurs à NO2 sont aussi réalisés avec du ZnO dopé à l‟étain. Le dopage joue également 

un rôle important et Shishiyanu et al. montrent que le dopage étain détient la plus grande 

sensibilité comparé aux dopages Al ,Cu ou Pd [36]. D‟autres études optimisent la 

concentration du dopant pour augmenter la sensibilité comme, par exemple, le dopage à 

l‟indium de couche de SnO2 pour détecter du CO [37]. En associant des TCO à 

multiéléments tels que Zn2In2O5– MgIn2O4, l‟équipe de T. Minami a obtenu un capteur à 

Cl2 d‟une très grande sensibilité : 7ppm [38]. 

         Les  capteurs  à  gaz  sont  plus  sensibles  en  augmentant  leur  surface  active.  

Plusieurs solutions  existent  comme,  par  exemple,  l‟augmentation  de  la  porosité  du  

SnO2 [38]  ou l‟utilisation de nanostructures telles que des nanofils de ZnO [39]. 

 I.1.6.2. Revêtements  couches protectrices ou intelligentes : 

             Les  TCO  sont  aussi  utilisés  en  tant  que  revêtements  de  surface.  La  plus  

simple  des applications  est  l‟application  directe  d‟une  de  leurs  caractéristiques.  En  

effet,  les  TCO réfléchissent  les  proches  et  lointains  infrarouges  à  cause des  charges  

libres. Cette  réflexion peut  être mise  à  profit  pour  réaliser  des  couches  laissant  passer  

la  lumière visible  mais  réfléchissant  les  infrarouges. Ces matériaux  sont utilisables pour  

réaliser des dispositifs  tels  que  des miroirs  chauffants  (Heat Mirror films  (HMF)). Chen  

Jie  et Ge Xin-shi présentent leurs  travaux  sur  une  application  de  HMF  avec  des  

couches  minces  d‟ITO  [40]. Des  multicouches  à  base  de  TiO2  sont  aussi  étudiées  

pour  réaliser  la même  fonction  [41].  Le dioxyde  de  vanadium,  quant  à  lui,  est  un  

matériau  présentant  une  transition métal  semi- conducteur à  68°C.  Cette  propriété  est  

utilisée  afin  de  créer  des  couches  thermiquement actives.  À basse  température,  la  

couche  est  un  semi-conducteur  avec  une  fenêtre  optique s‟étalant du visible aux 

infrarouges. Lorsque la température du film dépasse la température de transition, la couche 

a un comportement métallique et réfléchit les infrarouges. Des études sur le  dopage  

comme  pour  le  dopage  au  tungstène  de  cet  oxyde  permettraient  de  diminuer  la 

température  de  transition  pour  atteindre  la  température  ambiante  [42].  Des  couches  

de revêtements à  faible émissivité peuvent également être  réalisées. Différentes 

associations de couches  permettent  de  réaliser  des  couches  anti-réflexion  qui  
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augmentent  le  nombre  de photons atteignant la couche active d‟une cellule solaire. 

         Les  applications décrites  ci-dessus  sont des  couches  dites passives  car  elles  

utilisent  les  propriétés  intrinsèques  des  couches minces  de TCO. Les  applications  

dites  actives  sont enclenchées  principalement  par  un  courant  électrique.  Par  exemple,  

l‟ITO  est  aussi  utilisé dans  le monde  de  l‟automobile  comme  revêtement  chauffant  

de  rétroviseurs  extérieurs  par l‟effet Joule. 

          Les oxydes métalliques sont utilisés dans le domaine des fenêtres électrochromiques. 

Ces  films peuvent être de plusieurs  types. Une  fenêtre électrochromique est constituée de  

la superposition de plusieurs couches comprises entre deux plaques de verre. Deux couches 

de TCO  y  assurent  les  contacts  électriques.  Au  centre,  une  solution  d‟électrolyte  

permet  le passage des ions d‟une électrode électrochromique à l‟autre. Avec le passage 

d‟un courant, la première  couche  électrochromique  libère  un  ion  qui  se  dirige  vers  

l‟autre  couche  par l‟intermédiaire de  l‟électrolyte. Cet  ion réagit avec la seconde couche 

électrochromique et le produit devient  alors  absorbant dans  le  domaine  du visible. 

L‟équipe de Granqvist  a  étudié l‟ensemble oxyde de nickel NiO et trioxyde de tungstène 

WO3  [43]. Un exemple de cellule est donné à la figure I.8. D‟autres chercheurs étudient ce 

domaine d‟application [44-45]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.8 : Exemple d‟une fenêtre électrochromique avec les différentes couches la 

composant [46]. 
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I.1.6.3. Systèmes optoélectroniques : 

         Vu  leur  intérêt,  de  nombreuses  études  ont  été  orientées  vers  ce  domaine 

d‟application. 

         Les  oxydes  transparents  conducteurs  ont  souvent  servi  comme  électrodes  

(figure I.9) pour des diodes électroluminescentes organiques (OLED). Une cellule OLED 

reprend en fait le principe de la diode électroluminescente qui produit de la lumière 

lorsqu‟elle est parcourue par un courant électrique qui circule de l‟anode (+) vers la 

cathode (-). Elle est constituée  d‟une  pile  de  couches  organiques  fines  prises  en  

sandwich  entre  une  anode positive  transparente et une cathode métallique négative. La 

diode  repose sur un support transparent,  appelé  substrat,  en  plastique  ou  en  verre,  

l‟ensemble étant de l‟ordre du millimètre d‟épaisseur. D‟autres études de photo- 

luminescence ont  été  effectuées  sur des nanoparticules d‟oxyde d‟indium déposées sur le 

silicium poreux [47]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.9 : Exemple d‟une structure de base d‟une cellule OLED [48]. 

I.1.6.4. Cellules solaires : 

         Les TCO dans  les cellules solaires sont employés comme électrodes transparentes. 

Ils doivent  nécessairement  avoir  une  haute  transmission  optique  afin  de  permettre  un  

transport efficace des photons  jusqu‟à  la couche active et également une bonne 

conductivité électrique qui est  requise pour obtenir  le moins de pertes de  transport des 

charges photogénérées. Ces deux  propriétés  sont  liées  à  la  concentration  nV :  la  

transmission  est  inversement proportionnelle et la conductivité est proportionnelle. Une 
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concentration élevée, par exemple, augmente  la  conductivité  électrique mais  diminue  

aussi  la  transmission  dans  le  domaine  du visible  et  du  proche  infrarouge.  Ceci  est  

dû  à  une  absorption  et  une  réflexion  des  charges libres. La valeur optimale de nV 

dépend du rendement quantique de la couche active [49].   

 

 

 

 

 

Figure I.10: Exemple de réalisation d‟une cellule solaire. 

Les TCO les plus couramment utilisés comme électrode transparente pour les cellules  

solaires est présenté à la figure I.24. 

         La  tenue  du  matériau  est  aussi  un  élément  clé  pour  une  cellule  performante. 

Concernant  les  cellules  en  silicium  amorphe,  par  exemple,  le TCO  doit  être  inerte  

au  flux d‟hydrogène présent dans  la phase de dépôt du silicium. En sa présence,  l‟ITO 

peut se brunir et  perdre  de  sa  transparence  sous  de  telle  condition,  contrairement  à  

une  couche mince  de ZnO  qui  reste  stable  [50]. De  plus,  la  couche  doit  être  stable  

dans  le  but  de maintenir  ces propriétés optico-électriques pendant au moins quinze ans. 

         Les TCO  se  trouvent  dans  différents  types  de  cellules  solaires.  Ils  peuvent  être  

utilisés dans  tous  les  types de cellules  tels que a-Si:H, poly-Si:H, CIGS, polymères, etc. 

Avec  leurs propriétés qui diffèrent d‟un TCO à  l‟autre, chacun sera plus ou moins 

efficace dans un  type de cellule précis. Fortunado et al. dressent un panorama des 

différentes utilisations des TCO pour  les  cellules  solaires  transparentes  [51].  

Principalement  deux  types  de  structures  sont déposés : 

       -  L‟homojunction : deux couches distinctes en contact. 

       -  L‟hétérojunction : un réseau interpénétré de donneurs et d‟accepteurs. 

Pour  ce  travail  de  thèse,  nous  allons  décrire  le  fonctionnement  d‟une  cellule 

photovoltaïque   organique   à  l‟aide  de   son   schéma   électrique   équivalent   et   de   sa   
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structure  de bande. 

         L‟illumination d‟une cellule solaire produit un courant photogénéré  indépendant de  

la tension aux bornes de  la cellule. Mais,  lorsque  la  tension augmente, une partie de ce 

courant est redissipé dans  la  jonction selon  l‟équation de  la diode, formule I.24. Cette 

formule décrit le  schéma électrique  idéal  (a) de  la  figure  I.11. La caractéristique  I  /V 

d‟une cellule  solaire s‟écrit donc : 

                                                                                                       (I.24) 

où :      ID : courant traversant la diode. 

            Iph : courant photogénéré . 

            Is  : courant de saturation inverse de la diode . 

           T : la température. 

            I : le courant de sortie . 

           V : la tension aux bornes de la cellule . 

C‟est  une  équation  implicite  dont  la résolution I = f (V) doit faire appel à  des  méthodes 

d‟approximations successives. On définit deux points importants sur cette courbe : 

         -  le courant de court-circuit, lorsque V = 0, vaut: Isc = Iph . 

         -  la tension de circuit ouvert, lorsque le courant est nul, s‟écrit :  

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.11 : Schéma électrique équivalent d‟une cellule solaire (a) idéale et (b) réelle 
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         Dans un cas réel,  le schéma équivalent de  la cellule solaire (figure I.11 (b)) est 

complété en ajoutant deux résistances pour tenir compte des pertes internes :   

            -  RSérie  représente  la  résistance  série  qui  tient  compte  des  pertes  ohmiques  du  

                matériau et du contact métal - semi-conducteur. 

            -  RShunt représente une résistance parallèle provenant de courants parasites  Entre le 

              dessus et le dessous de la  cellule,  par  le  bord  en  particulier  et  à  l‟intérieur  du   

               matériau par des inhomogénéités ou impuretés. 

L‟équation de la caractéristique I /V devient alors : 

 

                                                                                                          (I.25)               

La  figure  I.12  représente  la  structure  de  bande  des  couches  typiques  d‟une  cellule  

solaire organique. L‟électrode transparente est constituée d‟un film mince de TCO. La 

couche active est  une  jonction  PN  de  deux  semi-conducteurs  organiques :  l‟un  de  

type  n,  l‟accepteur  et l‟autre  de  type  p,  le  donneur.  LUMO  sont  les  orbitales  

moléculaires  les  plus  basses  non occupées  et  HOMO  les  orbitales  moléculaires  les  

plus  hautes  occupées  par  des  électrons. ФTCO et Фmétal sont les travaux de sortie des 

électrodes. 

         Le  fonctionnement  d‟une  telle  cellule  commence  par  l‟absorption  d‟un  photon  

qui génère  un  exciton. Celui-ci  diffuse  dans  la  couche  avec une  longueur  typique  de  

10  nm. A l‟interface donneur – accepteur,  l‟exciton  se dissocie en deux charges 

distinctes. Ensuite,  le transport des charges  s‟effectue  jusqu‟aux électrodes où  la collecte 

des charges a  lieu. Afin d‟assurer  une  meilleure  extraction  des  charges  photogénérées,  

les  travaux  de  sortie  des électrodes doivent être au même niveau que ceux des couches 

actives. Le niveau HOMO du donneur doit correspondre  à ФTCO et le niveau LUMO de 

l‟accepteur à Фmétal. 
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Figure I.12 : Structure de bandes typiques d‟une cellule solaire organique. 

I.2. L'oxyde de zinc (ZnO) : 

Pendant de nombreuses années, les principales applications de l‟oxyde de zinc se 

sont situées dans les domaines de l‟industrie chimique et pharmaceutique. Actuellement  

de nouvelles voies de  recherches  en  optoélectronique  suscitent  un  très  vif  intérêt  pour  

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 [52]. 

Le ZnO est un semi-conducteur de large gap, il est  transparent dans le visible et dans 

le proche infrarouge. Il présente un ensemble de propriétés qui permettent son utilisation 

dans un certain nombre d'applications comme par exemple des varistances employées pour 

limiter de  grandes  coupures  de  tension  (dispositifs  électroniques  en  céramique  

polycristallins possédant  des  caractéristiques  courant-tension  non  linéaires).  Il  peut  

également trouver  des applications en optoélectronique, cathodoluminescence, 

photoluminescence, électroluminescence, comme capteur de produit chimique dans les 

couches minces [52]. Il possède aussi des propriétés électromécaniques très intéressantes, 

ce qui lui permet d'être utilisé, à grande échelle, comme conducteur transparent dans les 

dispositifs acoustiques et dans les lignes à retard micro-ondes ou encore comme matériel 

piézoélectrique. [52]. 
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I.2.1. Les avantages principaux de ZnO: 

Les avantages principaux de ZnO sont les suivants ,[54]: 

        -  Effet  piézoélectrique  élevé  ( e33  =  1.2  C/m² .  parmi  le  plus  haut  de  tous  les  

            semiconducteurs). 

        -  Conductivité thermique élevée de  0.54  Wcm-1K-1  (comparés a 0.5 pour la GaAs) . 

        - La plus grande énergie de liaison d‟excitons des semiconducteurs 60 meV (émission 

           légère stimulée excitonique jusqu‟à 550K). 

        -  La mobilité de dérive sature à des champs plus  élevés  et  des  valeurs  plus  élevées  

            que GaN (attrayant pour les dispositifs à haute fréquence). 

        -  Détecteurs UV avec une réponse spectrale maximale à 350nm.   

        -  Module de cisaillement très grand ~ 45.5 GPa (ce  qui indique la stabilité de cristal), 

            par exemple:18.35 pour ZnSe, 32.60 pour la GaAs, 51.37 pour le silicium. 

 

I.2.2. Le choix du  ZnO : 

         Le  principal  avantage du ZnO  est  le  fait  que  ses  composants  sont  non  toxiques 

(contrairement,  par  exemple,  à  l‟indium  dans  l‟ITO),  et  très  abondants  sur Terre. 

C‟est  un atout indéniable car il permet de réduire les coûts de production [53]. 

 De plus, le ZnO, lorsqu‟il est exposé à un plasma d‟hydrogène, est beaucoup plus stable 

que le SnO2 et l‟ITO, dont la transmission optique est dégradée par ce plasma [54]. 

I.2.3. Le choix du procédé de dépôt du ZnO : 

         La  technique  de  spray  pyrolyse,  a  été  attrayant  pendant  longtemps  en  raison  

de  sa simplicité de concevoir, à prix réduit et principe fonctionnant facile. En cela le 

processus,  les gouttelettes de jet frappent le substrat directement  là où la réaction 

pyrolytique a lieu menant au  formation  d'une  couche  mince.  La  qualité  du  déposée  le  

film  souffre  de  la  grande irrégularité et du microporos-ity.  Il n'est pas  toujours possible 
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d'employer de  tels  films pour dispositifs. Pour obtenir un film de ZnO de dispositif-

qualité, on peut employer une méthode de  la déposition en phase vapeur  (CVD). Bien que 

La CVD peut produire  le  film de qualité très bonne, il est compliquée et coûteux. 

Récemment, Singh et Basu  [55] développés une  nouvelle méthode  indigène  connue  

sous  le nom de méthode de spray-CVD. C'est une combinaison de pyrolyse chimique de 

jet et CVD. Ils ont modifié  la pyrolyse de  jet méthode de  sorte que  le dépôt  se produise 

de  la phase de vapeur. Un modèle de couche de  frontière du dépôt a été suggéré par Dutta 

et Basu [56], La qualité  de  film  est  lointaine  améliorer  que  le  film  déposé  par  

pyrolyse  de  jet,  pourtant  le système est peu coûteux et simple. 

Dans le travail actuel  la même méthodea été employée, pour déposer une couche mince de 

ZnO. 

I.2.4. Les dopants du ZnO,  [57] : 

I.2.4.1. Dopage n du ZnO : 

1.  Groupe III: Al, Ga, In. 

       •   En substitution sur les sites Zn. 

       •  Conductivité élevée ex: 6.2 10-4 _.cm (Al) . 

2. Groupe VII: Cl, I. 

       •  En substitution sur les sites O. 

I.2.4.2. Dopage p du ZnO : 

1. Groupe I: Li, Na, K, Cu, Ag. 

       •  Lacunes  des  sites  Zn  ( pb  solubilité  faible , niveau  profond  dans  le  gap , pb  en  

          interstitiel : donneurs !!). 

2. Groupe V: N, P, As. 

        •  Lacunes en site O. (faible contribution à la conduction p). 

        •  L‟approche Azote (N) est la plus prometteuse. 
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        •  N2, N2O, NO, NH3, Zn3N2. 

Le dopage p du ZnO est un challenge important et une des clefs du développement des 

composants en ZnO [58]. 

Non intentionnellement dopé le ZnO est un semi conducteur de type n. 

Type ZnO : 

        •  Zn en site O. 

        •  Zni en site interstitiel. 

        •  Lacune O, Vo. 

        •  Présence de H. 

En général les semi-conducteurs ZnO, GaN, ZnS, ZnSe sont aisément dopés n et très 

difficilement p [54]. 

I.2.5. Proprietés de l’oxyde de zinc(ZnO) : 

         Le ZnO est un semi-conducteur de large gap, il est  transparent dans le visible et dans 

le proche infrarouge. Il présente un ensemble de propriétés qui permettent son utilisation 

dans un certain nombre d'applications comme par exemple des varistances employées pour 

limiter de  grandes  coupures  de  tension  (dispositifs  électroniques  en  céramique  

polycristallins possédant  des  caractéristiques  courant-tension  non  linéaires).  Il  peut  

également trouver des applications en optoélectronique, cathodoluminescence, photo -

luminescence, électroluminesc-ence, comme capteur de produit chimique dans les couches 

minces [59]. 

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

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

acoustiques et dans les lignes à retard micro-ondes ou encore comme matériel 

piézoélectrique. [60-61]. 

I.2.5.1. Propriétés physiques de l’oxyde de zinc (ZnO) : 

         Les principales propriétés physiques de l‟oxyde de zinc de structure hexagonale [62] 

sont regroupées dans le tableau 5. 



Chapitre I [Généralités sur les (TCOs) et les couche de (ZnO)] 

 

      32 

 

Tableau 5 : Propriétés physiques de l‟oxyde de zinc à structure hexagonale. 

Propriété Valeur 

 

Paramètres de maille à 300 K : 

a0 

c0 

c0/ a0 

 

0,32495 nm 

0,52069 nm 

1,602 (1,633 pour la structure hexagonale 

idéale) 

 

Masse volumique 5,606 g cm-3 

Phase stable à 300 K wurtzite 

Point de fusion 1975°C 

Conductivité thermique 1-1,2 W m-1K-1 

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

 

Permittivité relative 8,656 

Indice de réfraction 2,008-2,029 

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

Concentration de porteurs intrinsèques .< 106 cm-3
 

 

Energie de liaison des excitons 60 meV 

Masse effective de l‟électron 0,24 

Mobilité Hall de l‟électron à 300 K pour 

une conductivité de type n faible 

200 cm2 V-1 s-1 

Masse effective du trou 0,59 

Mobilité Hall du trou à 300 K pour une 

conductivité de type p faible 

5 – 50 cm2 V-1s-1 

 

I.2.5.1.1. Propriétés cristallographiques de l’oxyde de zinc (ZnO) : 

         Les semi-conducteurs II-VI cristallisent dans la structure zinc blende ou wurtzite. Ces 

deux types de structure sont formés de l'empilement de plans d'anions et de cations 

successifs de maille hexagonale. Cette structure permet des liaisons  sp3 de symétrie 

tétraédrique caractéristiques des liaisons  covalentes des semi-conducteurs. Les semi-

conducteurs II-VI sont formés d'anions A-2 (A=O, S, Se, Te) et de cations B+2 (B=Zn, Cd, 
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Hg). Les composés ZnA et CdA sont semi-conducteurs. On limitera l'étude aux composés 

à base de ZnO. 

On connaît actuellement trois phases  cristallographiques différentes pour  l‟oxyde  de  zinc 

(figure I.13) : la phase c (Wurtzite), la phase b (Blende) et la phase a (Rocksalt). La 

structure Wurtzite (hexagonale) est la structure thermodynamiquement stable à 

température ambiante. La structure Blende (cubique) est observée lorsque ZnO est déposé 

sur certains substrats de symétrie cubique, La structure Rocksalt (NaCl) est obtenue 

lorsqu‟une pression hydrostatique (10-15 GPa) est appliquée sur la structure Wurtzite. 

Cette dernière est une phase métastable qui peut persister à pression atmosphérique. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.13 : Représentation des structures de ZnO : (a) cubique rocksalt, (b) cubique zinc 

blende et (c) hexagonal wurtzite. Les  sphères  grises représentent les atomes de Zn et les 

noires ceux d‟oxygène [63]. 

La phase wurtzite (WZ) se distingue de la  phase blende de zinc(ZB) seulement par la 

séquence d'empilement des couches d'atomes. Les plans hexagonaux s'empilent suivant la 

séquence  ABCABC selon [111] en phase ZB (figure I.14(c)) et suivant la séquence ABAB 

selon [0001] en phase WZ (figure I.14(d)). 

La structure blende de zinc appartient au groupe d'espace F43m (Td) et correspond à deux 

sous-réseaux cubiques à face centrées formées respectivement des atomes de la colonne III  

et V décalés l'un de l'autre du quart d'une  diagonale du cube. Le paramètre de maille a 

correspond à la longueur d'une arête du cube. 

La structure wurtzite appartient au groupe d'espace P63mc (C4
6v) et correspond à deux 

sous- réseaux hexagonaux compacts composés d'atomes de chacune des deux colonnes 
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Structure cubique Structure wurtzite  

a=4.28                     a=3.24 

 c=5.20 

Paramètre de réseau (Å) 

4 2 Coordination (Z) 

.6. 9 5.6 Densité (g/cm ) 

Fm3m P63mc Groupe spatial 

Haute pression p ≥100 Pression atmosphérique Condition d‟apparition 

(kbar) 

 

(III-V ou II- VI) décalés de 3/8c, c et a étant les paramètres de maille (figure I.14(b)). Ils 

forment un empilement de type ABAB selon l'axe [0001] aussi appelé axe c de la structure 

wurtzite. Dans cette thèse nous nous intéresserons uniquement à la structure de type 

Wurtzite. 

Le tableau (6) illustre la différence entre ces deux structures. 

Tableau 6: Comparaison entre les propriétés des deux structures de ZnO. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.14 : Représentation schématique de la structure cristallographique (a) blende de 

zinc et (b) wurtzite. Les séquences d'empilement de couches atomiques sont mises en 

évidence en (c) et (d) : ABCABC en blende de zinc et ABAB en wurtzite. 
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L'oxyde de zinc cristallise dans les conditions normales suivant une structure de type 

wurtzite, donnée par la figure I.14.b. 

La maille hexagonale de la structure Wurtzite se caractérise par trois constantes de réseau 

a, c et   u ; a étant le côté d'un losange constituant la base, c le côté parallèle à l'axe oz et u 

est une coordonnée intérieure le long de cet axe [52]. Ces constantes déterminent la 

position relative des sous-réseaux de l'anion O2¡ et du cation  Zn2+. La coordonnée u est 

définie par la relation suivante (I.7) : 

                                            
 

 
 

  

   
                                                                                           

D'après cette relation, on remarque que le paramètre u est sans dimension. La distance 

séparant les plans réticulaires d'indices (h,k,l) est donnée par la relation(I.27) : 

                                            
 

    
   

 

   
           

  

  
                                                     

La condition de stabilité de cette structure est donnée par la relation (I.28): 

                                                   
  

  
                                                                                

Où Ra et Rc désignent respectivement le rayon de l'anion et celui du cation. 

L'origine de cette condition provient des considérations suivantes :         

    - Pour une structure hexagonale compacte (H.C.), on a : 

                                                        
  

 
                                                                                    

Avec       

                                                
 

 
  √

 

 
                                                                                               

Et                    
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    - Comme  la  structure H.C  dérive  de  la  structure  cubique  à  face  centré  (C.F.C.)  de 

la blende, on a aussi : 

                                                
  

  
                                                                                             

Dans  le  tableau I.7,  on  présente  un  récapitulatif  des  caractéristiques  importantes  

de l'oxyde de zinc. D'après les valeurs des rayons ioniques du cation et de l'anion indiquées 

dans le tableau, on peut remarquer que la structure est relativement ouverte. En effet, les 

atomes de zinc et d'oxygène n'occupent que 40 % du volume du cristal [64], 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 photoconductivité, de luminescence, ainsi 

qu'aux propriétés catalytiques et chimiques du solide [65]. 

Tableau. 7 : Récapitulatif des caractéristiques de la structure cristalline du ZnO ,[52]. 

Réseau Hexagonal Wurtzite 

Paramètres de maille a = 3,2499 Å 

c/a = 1,6019 

c = 5,2060 Å 

Distance entre O
-2

 et Zn
+2

 , (les plus proches 

voisins) 

Suivant l'axe c      d = 1,96 Å 

Pour les trois autres  d = 1,98 Å 

Rayon ionique pour 

une coordination 

tétraédrique 

 

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

Liaison ionique 
Zn

+2
  = 0,60 Å 

. 

Zn
+2

  : 0,70 Å 

. 

Zn
+2

  : 0,78 Å 

Zn
+2

  : 0,60 Å 

O
-2

  = 1,38 Å 

. 

O
-2

: 1,32 Å (Pauling) [66] 

. 

O
-2

: 1,24 Å (Goldsmith)[67] 

O
-2

: 1,38 Å (Shannon) [68] 

Rayon cristallin pour une coordination 

tétraédrique 

Zn
+2

  = 0,74 Å 

O
2¡

 = 1,24 Å 
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I.2.5.1.2. Structure électronique de bande : 

         Dans un matériau semiconducteur, les porteurs sont libres de se mouvoir selon les 

trois directions de l'espace. Les états d'énergie qui leur sont accessibles sont répartis selon 

des bandes d'énergie dont la structure exacte est déterminée par le potentiel cristallin et ses 

symétries. La description des propriétés optiques de semiconducteurs à gap direct ne 

nécessite généralement que la connaissance des états électroniques au voisinage du centre 

de la zone de Brillouin, au point Γ. 

Nous allons donc décrire ici  les structures de bandes des  semiconducteurs de chacune des 

deux phases ZB et WZ qui différent en raison des différences entre leurs structures 

cristallographiques. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. 1.15 : Représentation schématique de la structure de bandes d'un semiconducteur 

de structure cristallographique de type (a) blende de zinc (exemple pour GaN, d'après [69]) 

et (b) wurtzite, d'après [70] (exemple pour ZnO, d'après [71]). 
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Plus de détails sur la structure de bandes peuvent être trouvés dans la référence [72] et les 

références incluses. 

Dans le cas de la structure wurtzite (groupe ponctuel C
6v

), l'abaissement de la symétrie du 

cristal entraîne une levée de dégénérescence partielle de la bande de valence par 

l'interaction avec le champ cristallin. L'écart entre les bandes de valence est alors donné par 

l'énergie ΔC
R
. L'interaction spin-orbite conduit ensuite à lever la dégénérescence de la 

bande de valence de plus haute énergie donnant ainsi lieu à trois bandes de valence non 

dégénérées, appelées bandes A, B et C (voir Figure. I.15(b)). 

         Dans ZnO, la nature exacte des états de valence A et B en terme d'ordre des états de 

symétrie Γ
7
 ou Γ

9
 a fait l'objet d'un débat très animé  [73-74]. Les calculs théoriques et les 

mesures expérimentales ont du mal à trancher dans la mesure où Δ
SO

 < Δ
CR

 tandis que pour 

les autres semiconducteurs II-VI, l'énergie de couplage spin-orbite est toujours  plus grande 

que l'énergie du couplage avec le champ cristallin [75]. Nous verrons par la suite que nos 

expériences sont insensibles à cet ordre des bandes de valence A et B. 

I.2.5.1.2.1. Paramètres caractéristiques de la structure de bandes de GaN et de ZnO : 

                              

La valeur des énergies de bande interdite, de  spin-orbite et de champ cristallin pour les 

semiconducteurs auxquels nous allons nous intéresser sont donnés dans le tableau 8. La 

Figure I.16 permet de comparer les valeurs des énergies de bande interdite de GaN et de 

ZnO par rapport à celles de plusieurs autres familles de semiconducteurs III-V et II-VI. 
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Figure1.16 : Energie de bande interdite en fonction du paramètre de maille pour plusieurs 

familles  de semiconducteurs, [74-76]. 

Tableau. 8 : Paramètres caractéristiques de la structure de bandes de GaN, AlN et ZnO 

(d'après [74-77-78-73]) . 

 Phase GaN AlN ZnO 

Eg (eV) 

à 300 K 

WZ 3.39 6.28 3.37 

ZB Γ : 3.299 

X : 4.52 

Γ : 5.4 

X : 4.9 

 

Γ : 3.27 

- 

ΔSO (meV) WZ 17 19 8-16 

ZB 17 19 - 

ΔRC (meV) WZ 10 -169 39-42 

 

On rappelle que les structures électroniques de bande de l'oxygène et du zinc sont : 

O : 1s22s22p4
 

Zn : 1s22s22p63s23p63d104s2
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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 I.17 illustre l'allure de la structure de bande du ZnO. Il existe en réalité six 

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

une forte contribution des états 4s du Zinc[52]. 

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 Γ. La largeur de la bande interdite est de l'ordre de 3,2 eV. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.17 : Structure de bande de ZnO en utilisant le pseudo-potentiel de O6+  (la 

référence zéro correspond au maximum d'énergie de la bande de valence[52]. 

 I.2.5.1.2.2. Influence des défauts sur la structure de bandes : 

         Les solides cristallins ne sont jamais parfaits, et il existe toujours des défauts qui 

affectent les diagrammes de bandes des solides. Par exemple, pour le cristal de ZnO, les 

défauts dans le réseau cristallin peuvent se présenter sous forme  d‟atomes manquants ou 

d‟atomes en position interstitielle, mais également sous forme d‟impuretés métalliques. 
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Ces défauts induisent alors des niveaux d‟énergie discrets dans le diagramme électronique 

de ces matériaux comme le montre la Figure I.18. Les conditions d‟élaboration sont 

responsables de la création des défauts. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.18 : Schéma de bandes pour ZnO. 

 I.2.5.1.3. Propriétés optiques : 

         L'interaction de la lumière (onde électromagnétique) avec la matière (électrons du 

matériau) peut expliquer les propriétés optiques d'un matériau. 

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

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

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

matériau est un métal. Pour les semi-conducteurs, les deux contributions sont importantes. 

La première correspond au seuil d'absorption interbandes et sépare la zone d'absorption 

dans l'ultraviolet de la zone à forte transparence dans le visible. La seconde repère le front 

de la montée de la réflectivité dans l'infrarouge correspondant aux oscillations de plasma 

des électrons de conduction. 

Une onde électromagnétique interagissant avec le semi-conducteur sera complètement 

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

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

cette énergie est au moins égale à celle de la largeur de la bande interdite. 
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L‟indice de réfraction (n) est un paramètre physique important caractéristique des 

matériaux. La structure du cristal de ZnO est de type hexagonal compact, ce qui conduit à 

une anisotropie des propriétés physiques. Dans le cas de l‟indice de réfraction, on obtient 

deux indices différents selon l‟orientation du cristal, l‟un noté no (polarisation E // à l‟axe c 

du cristal) et l‟autre noté ne (polarisation E┴ à l‟axe c du cristal). La  figure I.19 montre la 

dispersion des indices de réfraction ne et n0 en fonction de la longueur d‟onde [79]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.19 : Courbe de dispersion des indices de réfraction ne (a) et no(b) dans ZnO [79]. 

L'indice de réfraction de l'oxyde de zinc sous la forme massive est égal à 2,0 [80]. En 

couches minces, son indice de réfraction et son coefficient d'absorption varient en fonction 

des conditions d'élaboration des couches. L'indice de réfraction a une valeur variant entre 

1,7 et 2,2 [81-82]. L'amélioration de la steochiométrie de ZnO conduit à une diminution du 

coefficient d'absorption et à une augmentation de l'énergie de la bande interdite [83-84]. 

L‟oxyde de zinc dopé entre dans la classe des oxydes transparents conducteurs dits TCO. 

Très peu dopé, il peut être utilisé en luminescence [85]. 

Sous l'effet d'un champ électromagnétique intense, d'une énergie supérieure à l'énergie de 

la bande interdite (dans notre cas supérieure à 3,37 eV), l'oxyde de zinc émet des photons, 

c'est ce qu'on appelle la photoluminescence. En pratique, différentes émissions (bandes de 

luminescence) peuvent être observées en fonction des méthodes d'élaboration et de 

traitement. Dans les couches minces de ZnO, la luminescence visible est due aux défauts 
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liés aux émissions des niveaux profonds (niveaux virtuels entre la bande de conduction et 

la bande de valence), tels que les interstitiels de zinc et les lacunes d'oxygène [86]. 

Le tableau (I.9) indique quelques propriétés optiques de ZnO :  

Tableau I.9 : Quelques propriétés optiques de ZnO [54]. 

 

Constante diélectrique E //  

E ┴  

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% 

 

I.2.5.1.4. Les propriétés électromécaniques du cristal de ZnO : 

La  structure du cristal ZnO appartient au groupe de  symétrie C4
6v  (P63mc). Le  cristal  de  

ZnO  présente  des  propriétés  de  piézoélectricité,  c'est-à-dire  que  sous l‟effet d‟une  

tension mécanique  le  cristal  se polarise  (effet direct) et que à  l‟inverse, l‟application  

d‟un  champ  électrique  conduit  à  une  déformation  du  cristal  (effet inverse). Le  cristal 

de ZnO  étant  anisotrope,  ses  constantes  de piézoélectricité  sont différentes  selon  son  

orientation. Les  coefficients piézoélectriques  e31  et  e33    varient respectivement autour 

de - 0,52 C/m2 et de +1,20 C/m2 [87]. 

I.2.5.1.5. Propriétés électriques de ZnO : 

         ZnO possède des propriétés piézoélectriques  dues à sa symétrie axiale [88]. C‟est 

également un semi-conducteur II-VI intrinsèquement de type n. Le type p est très difficile 

à obtenir. Récemment il a été préparé, à partir de méthodes physiques [89] mais il n‟a 

jamais été synthétisé à partir d‟une méthode en solution. C'est un semi-conducteur 

dégénéré de type n, La grande conductivité des couches d'oxydes ZnO purs est due à la 

forte concentration en porteurs (électrons), étant donné que la mobilité dans ces couches 
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est considérablement plus faible que celle en volume du matériau correspondant. La forte 

concentration en électrons est attribuée à la déviation par rapport à la stœchiométrie (ou 

défauts dans la structure). 

Il y a une certaine anomalie dans la littérature concernant l'énergie du gap. Srikant et 

Clarke [90] suggèrent que le gap d'énergie de ZnO à la température ambiante est de 3,3 eV, 

tandis qu'une bande de valence à la transition de niveau de donneur à 3,15 eV explique le 

fait qu'une valeur faible plus (typiquement 3,2 eV) est souvent rapportée. 

Ainsi, le gap de ZnO à température ambiante est compris entre 3,2 et 3,3 eV. 

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

défauts intrinsèques, des dopants (Al, In, Ga, B, F, autres) ou en combinaison [91]. 

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 de ZnO (stœchiométrique) est la suivante : 

                                Zn+++ 2eˉ + 1/2 O2                ZnO                                                  (I.33)    

La conductivité de type p a été découverte pour la première fois par Aoki et al. en 2001 

[92]. Il est possible de modifier largement les propriétés d‟oxyde de zinc par dopage : 

     - soit en s‟écartant de la stœchiométrie ZnO, principalement par l‟introduction d'atomes 

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

centres créés se comportent alors comme des donneurs d‟électrons) [93] . 

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

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

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 [94]. 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. 



Chapitre I [Généralités sur les (TCOs) et les couche de (ZnO)] 

 

      45 

 

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) [95]. 

De nombreuses études ont montré qu‟un traitement thermique adéquat après la croissance 

des cristaux de ZnO (recuit à haute température)  peut changer considérablement les 

propriétés électriques des cristaux, Par exemple il a été remarqué que pour des cristaux de 

ZnO présentant une haute résistivité et avec une grande concentration des porteurs de 

charge [96-97], un traitement sous air ou sous oxygène donne un effet opposé pour des 

cristaux de faible résistivité [98-99].  

Le tableau (I.10) indique quelques propriétés électriques de ZnO :  

Tableau I.10 : Quelques propriétés électriques  de ZnO. 

Nature de la bande interdite directe   

Largeur de la bande interdite à 4.2 k 3.4eV  

Largeur de la bande interdite à 300 k 3.34 ± 0.02  

Type de conductivité n et (p)  

Mobilité maximale des électrons 
.200 cm

2
 /V.s 

 

Masse effective des électrons 0.28 m0  

Masse effective des trous 0.60 m0  

Densité d‟états dans BC 
.3.71 10 cm

-3
 

 

Densité d‟états dans BV 
.1.16 10 cm

-3
 

 

Vitesse thermique des électrons 
.2.2 10 cm.s

-1
 

 

Vitesse thermique des trous 
.1.5 10 cm. s

-1
 

 

Résistivité maximale .10 Ω.cm  

Résistivité minimale .10 Ω.cm  

I.2.5.2. Propriétés chimiques et catalytiques : 

La capacité d'une substance d'être un catalyseur dans un système spécifique dépend 

desa nature chimique et de ses propriétés de surface. L'efficacité de l'oxyde de zinc dépend 

deson  mode de  préparation. Elle  est  essentiellement  due au degré de perfection du 
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réseau cristallin,et aux propriétés semi-conductrices (lacunes, atomes en positions 

interstitiels,…) [100]. 

         L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piège et capteur chimique de gaz (H2S, CO2, 

H2, CH4) [101-102]. En suspension dans l'eau, il peut jouer le rôle de catalyseur 

photochimique  pour  un certain  nombre  de  réactions  comme  l'oxydation de l'oxygène 

en ozone , l'oxydation  de  l'ammoniaque en nitrate, la  réduction  du bleu  de  méthylène, 

la  synthèse  du peroxyde d'hydrogène [103], ou  encore  l'oxydation  des  phénols  [104].  

Les couches minces de ZnO ont été aussi utilisées pour catalyser la réaction de dépôt de 

cuivre [105]. 

         Des travaux plus récents étudient de nouvelles mises en forme de ZnO pour les 

applications comme catalyseurs ou capteurs avec des bonnes propriétés chimiques. Ce 

nouveau matériau poreux a été obtenu à basse température dans un réacteur à cavitation 

acoustique à partir de Zn(OH2). Le processus est basé sur le déclanchement de la réaction 

entre NH3 et Zn(OH2) par activation ultrasonique en milieu aqueux [106]. 

I.2.6. Différent types de défauts dans l’oxyde de zinc (ZnO) : 

         Les  défauts présents dans le ZnO dépendent de la méthode de croissance et des 

conditions d‟élaboration de ce matériau. On pourra énumérer les défauts suivants : 

      -   défauts ponctuels (interstitiels, lacunes, atomes étrangers). 

      -   défauts linéaires (dislocations et sous joint de grains). 

      -   défauts plans (macles, joints de grains). 

Il existe d‟autres types de défauts d‟ordre thermique (Phonon) ou électrique (électrons, 

trous,  

excitons,…….). 

I.2.7. Intérêt technologique de ZnO : 

         L'oxyde de zinc présente un ensemble de propriétés physiques susceptibles de 

recevoir des applications dans le domaine de l'électronique et de l'optoélectronique. La 

mise en oeuvre de  technologies  de  fabrication  de  couches  minces  de  ZnO  a  conduit  

à  de  nombreuses applications  dans  des  domaines  très  divers. Nous  citerons,  sans  
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prétendre être exhaustif, le domaine des composants électroniques, celui  des  transducteurs  

pour  capteurs,  l'optique,  la décoration et la protection des surfaces. Selon le type 

d'application des procédés de fabrication sont  plus  ou moins  complexes dont on va parler 

dessus dans le deuxième chapitre.  Nous  allons  expliciter  ci-dessous  ces  principaux  

domaines  d'application  en insistant évidemment un peu plus sur ceux liés à 

l'instrumentation. 

I.2.8. Applications de l’oxyde de zinc : 

I.2.8.1. Application aux photopiles solaires : 

         Les progrès réalisés durant ces dernières années dans la filière des photopiles solaires 

en couches minces à base de ZnO sont remarquables. 

La structure de base d'une cellule solaire est donnée par la figure (I.20) : 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.20 :  La structure de base d'une cellule solaire. 

Elle est composée d'un empilement de couches déposées suivant l'ordre suivant : 

- Une  électrode  transparente  et  conductrice  d'I.T.O  (oxyde  d'indium  dopé  à  

l'étain) est déposée sur un substrat de verre utilisée comme contact arrière. 

- Ensuite  une  couche  d'oxyde  de  zinc  non  dopée  ou  dopée  à  l'aluminium  ou  à 

l'indium est déposée sur la couche d'I.T.O. 
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Pour former la jonction, on dépose le CuInSe2 en deux étapes : 

- Une  première  couche  R1  de  grande  résistivité  formant  l'hétérojonction  avec  la 

couche mince de CdS. 

- Une deuxième couche R2 de faible résistivité permettant la prise de contact. 

Par rapport à la photopile type CdS/CuInSe2, l'introduction du ZnO permet un 

élargissement de  la fenêtre de capture. Ceci va permettre un accroissement du courant de 

court-circuit. L'augmentation du photocourant provient du fait que : 

- Le  ZnO  transmet  des  photons  dont  les  longueurs  d'ondes  sont  comprises  entre 

380nm et 520nm jusqu'au CuInSe2 alors que normalement ils sont absorbés dans le 

CdS plus épais. 

- Il réduit les pertes par réflexion au-delà du spectre visible.   

Plusieurs facteurs limitent le photocourant comme [107] : 

- les réflexions optiques. 

- l'absorption optique non désirée dans la couche frontale. 

- l'absorption optique incomplète dans la couche absorbante. 

- la collecte incomplète des porteurs minoritaires. 

I.2.8.2. Applications optoélectroniques dans les régions visibles et UV : 

         Depuis  plusieurs  années,  un  effort  de  recherche  important  a  été  développé  

dans  les domaines  des  applications  des  semiconducteurs  à  large  bande  interdite  tel  

que  le  ZnO  en optoélectroniques. Les principaux objectifs sont la réalisation de 

détecteurs ultraviolets UV et la  fabrication  de  diodes  laser  émettant  dans  le  bleu  ou 

l‟UV.  Cependant, l‟enjeu  du développement des  émetteurs bleus  est  considérable  

puisque l‟émission  bleue  est  le  dernier élément nécessaire en émetteur solide à  la 

reconstitution de la  lumière blanche. Les  films de ZnO  peuvent  alors  trouver  des  

applications  dans  les  affiches  couleurs  sur  écrans  plats. D‟autres  part,  le  

développement  de  laser  bleus  et  UV  permet  de  réduire  le  diamètre  de focalisation du 

faisceau émis, et donc, la mise au point de tête de lecteurs capables de lire des données 

stockées en grande densité [108]. 
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         L‟énorme potentiel pour l‟usage de ZnO dans  les applications optoélectroniques peut 

être expliqué dans le tableau I.11. 

Tableau I.11 : La comparaison des principales propriétés des composés semiconducteurs. 

matériau Structure 

cristalline 

paramètres de 

la maille 

Energie 

de gap 

(eV) 

Energie de 

cohésion 

(eV) 

Energie 

de fusion 

(eV) 

Energie 

d‟excitons 

(eV) 

a  

(nm) 

c  

(nm) 

ZnO Wurtzite 0.325 0.5207 3.37 1.89 2248 60 

ZnS Wurtzite 0.382 0.6261 3.8 1.59 2103 30 

ZnSe Zinc blende 0.566 2.7 1.29 1793 20 

GaAs Zinc blende 0.565 1.43 - - 4.2 

GaN Wurtzite 0.319 5.185  3.39 2.24 1973 21 

6H-SiC Wurtzite 0.318 1.5117  2.86 3.17 >2100 - 

 

 

I.2.8.3. Optoélectronique dans les hétérostructures à base de ZnO : 

         Le  formidable  essor  des  filières  industrielles  assises  sur  le  développement  de  

la microélectronique  et  de l‟optoélectronique  repose  sur  une  seule  propriété  de 

l‟électron  :  sa charge électrique. L‟autre caractéristique de l‟électron, son spin, est utilisée 

pour le stockage d‟information par des matériaux magnétiques, mais elle  a  été  jusqu‟à 

présent complètement ignorée  dans  les  semiconducteurs.  Un  important  effort  de  

recherche  se  développe actuellement  afin d‟utiliser  simultanément  la  charge  et  le  spin 

de l‟électron. L‟espoir  est de réaliser l‟intégration  simultanée des  capacités de  stockage 

et de  traitement de l‟information, mais aussi d‟exploiter, à terme, la nature quantique de 

l‟état de spin pour l‟intégration ultime conduisant  à l‟ordinateur  quantique.  Les  

matériaux  semiconducteurs  magnétiques  sont particulièrement bien adaptés pour cette 

application. 

         Les  prédictions  théoriques  les  plus  récentes  montrent  que  des  alliages  semi- 

magnétiques à base de ZnO pourraient être ferromagnétiques avec TC> 300K. Ce résultat, 

s‟il était  observé  expérimentalement,  ouvrirait  ainsi  la  voie  extrêmement  prometteuse  

de l‟injection  de  courants  de  spins  polarisés  dans  des  hétérostructures  

semiconductrices  non- magnétiques [109].   

I.2.8.4. Applications piézoélectriques : 
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Les  matériaux  piézoélectriques  sont  des  composés  particulièrement  intéressants  en 

électronique,  notamment  dans  les  filtres    à  ondes  acoustiques  de  surface  SAW  

(Surface Acoustic  Wave).  Des  filtres  ont  été  développés  avec  des  matériaux  

conventionnels.  Le schéma de principe d‟un  tel  filtre est présenté sur  la  figure  I.21. Le 

signal électrique d‟entrée génère  une  déformation qui  devient  une  onde  progressive  

dans  un matériau  piézoélectrique recouvert  avec  des  électrodes  interdigitées  et  

lithographiées  en  surface.  Cette  onde  de déformation  se  propage  à  la  vitesse  du  son  

vers l‟extrémité  opposée  et  engendre,  par  effet piézoélectrique  inverse,  une  tension  

qui  est  la  réplique de  la  tension d‟entrée. L‟effet  filtre apparaît dans le fait que seuls 

sont propagés les signaux ayant une fréquence dans une bande de fréquence. Elle est 

centrée sur une fréquence moyenne F =V / λ où V représente la vitesse du  son  dans  le  

matériau  piézoélectrique  et  λ  la  distance  interdigit  de l‟entrée.  Avec  les matériaux  

conventionnels  tels  que  le quartz,  le  niobade de  lithium  (LiNbO3) ou l‟oxyde  de zinc,  

la  vitesse  du  son  varie  de  2500  à  4500 m/s.  La  fréquence  centrale  F  du  filtre  est  

de l‟ordre  de  2,5  GHz.  Pour  aller  au-delà,  les  chercheurs  ont  imaginé  de  générer 

l‟onde acoustique  de  déformation  dans  un  matériau  piézoélectrique  et  la  faire  

propager  dans  le diamant qui présente une vitesse de propagation du son deux à trois fois 

plus élevée que dans les matériaux  piézoélectriques  conventionnels.   En  utilisant  du  

ZnO  ou  du  LiNbO3  sur  du diamant CVD, la vitesse du son équivalente est de l‟ordre de 

10000 m/s. L‟énergie transmise dépend fortement du couplage à l‟interface entre les deux 

couches actives. La dimension d‟un tel filtre est de l‟ordre de quelques centaines de 

microns [110 - 111]. 

 

 

 

 

 

Figure I.21 : Filtre à ondes acoustiques de surface utilisant un film piézoélectrique (ZnO, 

LiNbO3) sur un film de diamant CVD polycristallin déposé sur un substrat de 

silicium[112]. 
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I.2.8.5. Autres applications : 

Quant  aux  appliquons  de ZnO,  ce matériau  est  très  recommandé  pour  un  grand  

nombre d‟autres d‟applications, parmi les quelles on peut citer : 

- La catalyse. 

- Les varistances. 

- La peinture. 

- La détection des gaz.   

- LASER. 

- Substrats pour l‟épitaxie de GaN. 

- Guides d‟ondes.   

- Diode Schottky et photodiode.   

- Composants électroniques (MSM, transistors …). 

Utilisation de poudres de ZnO (L'industrie du caoutchouc est la plus grosse consommatrice 

d'oxyde de zinc) [113]. 

I.2.8.6. Utilisation de poudres de ZnO : 

         L'industrie du caoutchouc est la plus grosse consommatrice d'oxyde de zinc, avec 

57% du  marché.  Une  faible  quantité  ajoutée,  3  à  5%,  permet  d'activer  le  processus  

de vulcanisation. Une plus grande quantité, 20 à 30%, améliore  la conductibilité  

thermique,  la résistance  à  l'usure,  et  ralentit  le  vieillissement  du  caoutchouc.  

L'industrie  de  la  peinture l'utilise également beaucoup car  il permet d'obtenir un grand 

pouvoir couvrant, une meilleure rétention  de  la  couleur,  une  durabilité  plus  grande  et  

une  protection  contre  les  rayons ultraviolets,  du  fait  de  sa  capacité  à  absorber  ces  

rayonnements.  Il  entre  également  dans l'industrie  des  céramiques,  en  participant  à  la  

fabrication  du  verre,  de  la  porcelaine  et  des frittés,  car  il  permet  de  diminuer  le  

coefficient  de  dilatation  et  d'améliorer  la  stabilité  en tension [114]. Il peut servir aussi 

pour  la fabrication de varistances car, en présence de petites quantités d'oxydes 

métalliques (bismuth, praséodyme),  l'oxyde de zinc présente d'excellentes propriétés de 
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non linéarité électrique. Ceci permet de l'utiliser largement dans la  protection de 

dispositifs électroniques et notamment dans les stations électriques à haute tension [115]. 

         Enfin,  ce  composé  a d‟autres  atouts  tels  que  sa  non  toxicité  et  un  faible  coût 

d‟utilisation. 
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'intégration sans cesse plus poussée des dispositifs, exige le développement de techniques 

de dépôt de plus en plus sophistiquées pour l'élaboration des matériaux sous forme de 

couches minces. Dans ce chapitre, on va commencer par une présentation des définitions et des 

mécanismes de formations des couches minces. Après on va mettre l‟accent sur quelques 

méthodes de dépôt de la couche mince selon la voix physique et chimique et  on présentera aussi 

quelques méthodes de caractérisation des couches minces telles que (la diffraction des rayons x, 

la microscopie électronique à balayage, etc.). 

II.1 Définition d’une couche mince : 

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

„substrat‟ dont l‟une des dimensions qu‟on appelle l‟épaisseur a été fortement réduite de telle 

sorte que cette faible distance entre les deux surfaces limites reste de l‟ordre du μm, ce qui 

confère à la couche la quasi bidimensionnelle, ce qui entraîne une  perturbation de la majorité 

des propriétés physiques. La différence essentielle entre le matériau à l'état massif et celle en 

couches minces est que dans l'état massif on néglige  généralement avec raison 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. Il est assez évident qu‟à chaque épaisseur plus faible, cet 

effet de bidimensionnelle sera plus important. Cependant, lorsque l'épaisseur dépassera un 

certain seuil; son effet deviendra minime et le matériau retrouvera les propriétés bien connues du 

matériau massif [116]. 

Le but de la couche mince est de donner des propriétés particulières à la surface de la pièce 

tout en bénéficiant des propriétés massives du substrat, par exemple [117]: 

- Conductivité électrique : métallisation de la surface, par exemple ; pour observer un 

échantillon isolant au microscope électronique à balayage. 

- Optique : tain du miroir, traitement antireflet des objectifs de l'appareil photo, nickelage 

des  casques des pompiers pour réfléchir la chaleur (infrarouges), dorure de leur visière 

pour éviter l'éblouissement. 

- Economique : l‟élaboration des composants électroniques avec un peu d‟étape 

technologique. 

 

 

L 
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II.2 Fabrication d'une couche mince : 

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

chimique entre une solution et un 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 [118] : 

- La déposition sous vide : le matériau à déposer est sublimé ou fondu, puis vaporisé et il 

va se condenser sur le substrat. 

- La réaction en phase gazeuse : c‟est une méthode similaire à la voie liquide, mais la 

réaction se fait entre un gaz et un substrat. 

- La projection plasma : une haute tension est établie dans un gaz ce qui crée un plasma ; 

les ions accélérés viennent s'implanter sur la surface. 

- L'ablation laser. 

- La déposition par voie Sol-gel. 

II.3 Le principe d’une couche mince : 

Le principe de fonctionnement d‟une couche mince s'effectue par une combinaison de 

processus de nucléation et de croissance qu‟on peut décrire comme suit : 

Les espèces, au moment de l'impact sur le substrat, perdent leur composante de vitesse de 

déplacement et sont absorbées physiquement sur la surface du substrat.  

Initialement, les espèces absorbées ne sont pas en équilibre thermique avec le substrat, et 

se déplacent donc sur sa surface. Pendant ces déplacements, elles vont interagir entre elles; 

créant des amas (clusters) qui iront en se développant. 

Ces amas, que l'on appelle îlots ou noyaux, sont thermodynamiquement instables et 

tendent naturellement à désorber. Toutefois, si les paramètres de dépôt (tels que les îlots) sont 

entres en collision les unes avec les autres, ils se développant dimensionnellement. Lorsqu'ils 

atteignent une certaine taille, les îlots deviennent thermodynamiquement stables. On dit que le 

seuil de nucléation a été franchi. Cette étape, qui voit la formation d'îlots stables, chimisorbés et 

d'une dimension suffisante, elle s'appelle la nucléation. 

Les îlots continuent à croître en nombre et en dimension jusqu'à ce que l'on atteigne une 

densité de nucléation dite la saturation. La densité de nucléation et la dimension moyenne des 

îlots dépendent de plusieurs paramètres tels que l'énergie des espèces incidentes, leur quantité 

par unité de temps et de surface, les énergies d'activation, d'absorption, de désorption, de la 

diffusion thermique, la température, la topologie et la nature chimique du substrat. Un îlot peut 
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croître parallèlement à la surface du substrat par diffusion superficielle des espaces absorbées ou 

perpendiculaire par impact direct des espèces incidentes sur l'îlot. En général, la vitesse de 

croissance latérale est bien plus grande que la vitesse de croissance perpendiculaire. 

L'étape suivante du processus de formation de la couche mince s'appelle la coalescence. 

Les îlots commencent à s'agglomérer les uns aux autres en réduisant la surface du substrat non 

recouverte. La coalescence peut être accélérée en augmentant la mobilité de surface des espèces 

adsorbées, par exemple en augmentant la température du substrat. On peut, pendent cette étape, 

observer la formation de nouveaux îlots sur des surfaces libérées par le rapprochement d'îlot plus 

anciens. 

Les îlots deviennent des îles qui continuent à croître, ne laissant que des trous ou des 

canaux de faibles dimensions entre elles. La structure de la couche passe du type discontinu au 

type poreux. Peu à peu, une couche continue se former lorsque les trous et les canaux se 

remplissent. 

On peut donc résumer le processus de croissance d'une couche mince en disant que c'est 

une suite statistique de nucléation, puis une croissance par diffusion de surface et formation 

d'îlots, puis une formation d'îles de plus grandes dimensions, et enfin la formation d'une couche 

continue par remplissage des espèces entre ces îles. Selon les paramètres thermodynamiques des 

dépôts et de la surface du substrat, les étapes de nucléation et de croissance d'îlots peuvent être 

décrites comme étant : 

- Du type îles (appelé Volmer-Weber). 

- Du type couche (appelé Frank-van der Merwe). 

- Du type mixte (appelé Stranski-Krastanov). 

En fait, dans la quasi-totale des cas pratiques, la croissance de la couche se fait par 

formation d'îlots, puis d'îles, puis d'une surface continue. Sauf dans les cas de conditions 

spéciales de dépôts (température du substrat, nature et énergie des espèces incidentes, nature 

chimique du substrat, caractéristiques du gaz ambiant, etc.), les orientations cristallographiques 

et les détails topographiques des îlots sont distribués d'une façon aléatoire. Ceci signifie que, 

lorsque ces îlots vont se rencontrer au cours du processus de croissance, des joints de grains et 

des défauts et  des dislocations diverses vont être inclus dans la couche à la suite des désaccords 

de configuration géométrique et d'orientation cristallographique [119]. 
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Figure II.1 : Les trois modes de croissance d'une couche mince [120]. 

II.4 La procédure de dépôt des couches minces : 

Tous les procédés de déposition des couches minces contiennent quatre (parfois cinq) 

étapes successives (Figure II.2). La source qui constitue le matériau de base de la couche mince à 

élaborer il 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 une 

évaporation thermique, un canon à électrons, une 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 deposition".  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 les matériaux de base, les gaz, les liquides évaporés ou les 

solides évaporés par voie chimique sont connues sous le nom de dépôts chimiques en phase 

vapeur, CVD " Chemical vapor deposition ". 
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Figure II.2 : Diagramme des étapes du procédé de fabrication de couches minces. 

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 qui arrive sur le substrat est déterminée par la géométrie de la réaction, 

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

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

pressions caractéristiques du fluide. 

De la même manière on trouve que la majorité des procédés de dépôts par CVD opèrent à 

des pressions modérées, l'épitaxie à transmission chimique "chemical beam epitaxy", quand elle 

opère dans un vide. 

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. 
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La troisième étape dans les procédés d'élaboration des couches minces est le dépôt de la 

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

coalescence.  Le comportement de déposition est déterminé par les facteurs source, par 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". 

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

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

ses propriétés importantes.  Si les résultats de l'analyse sont insuffisants, il est indispensable de 

recourir à des expériences particulières qui permettent de lever les éventuelles ambiguïtés d'un 

processus donné [121]. 

II.5 Les techniques de dépôt des couches minces : 

Figure II.3 : Classification des techniques de dépôt des couches minces [122]. 
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II.5.1 Sol-Gel : 

Le Sol-Gel est une technique assez récente de synthèse de matériaux céramiques à l'état 

solide sous forme des couches minces. Il consiste en l‟hydrolyse et la condensation de 

Précurseurs chimiques. L‟idée de base du procédé sol-gel est simple : un mélange de précurseurs 

liquides se transforme en un solide par une réaction chimique de type polymérisation à basse 

température. Deux familles de précurseurs sont fréquemment utilisées: les sels métalliques en 

solution aqueuse (nitrates, chlorures, etc.) et les métal-organiques (alcoxydes, acétates, etc.). Le 

procédé sol-gel est lorsqu'un substrat est recouvert par une solution, l'évaporation du solvant 

provoque le rapprochement des espèces chimiques qui, ensuite, peuvent réagir entre elles pour 

former une couche (xérogel). Les techniques les plus utilisées pour le sol-gel sont Le ''spin-

coating'' et le ''dip-coating'' (Figure II.4). Pour le dip-coating, le revêtement de la couche sur le 

substrat s'effectue par tirage lent (quelques cm/min) et vertical d'un substrat immergé 

préalablement dans le sol de façon à y déposer une couche mince liquide qui conduit, après 

évaporation du solvant, drainage du liquide en excès et polymérisation du dépôt, à une couche 

xérogel (gel contenant encore du solvant). 

Figure II.4 : Schéma de principe de sol-gel, (a) spin-coating (b) dip-coating. 

Le spin-coating consiste à étaler le sol par centrifugation sur un substrat tournant à une 

vitesse élevée (plusieurs milliers de tours par minute). Ce procédé commence tout d'abord par 

dépôt d'un excès de sol sur le substrat immobile, puis ce dernier est mis en rotation, de cet effet 

le liquide est étalé et l'excédai de liquide déposé est évacué. L'évaporation continue du solvant et 

la polymérisation du dépôt conduit à une couche xérogel tout comme pour le dip-coating. 

La technique du sol-gel est un processus à basse température qui peut être utilisé pour 

déposer des couches de ZnO intrinsèque ou dopé en utilisant des solvants tels que 

methoxyethanol ou éthanol / propanol. 
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Cette technique présente l'avantage d'être assez simple à mettre en oeuvre car elle ne 

nécessite pas d'équipement lourd comme il est facile d'ajuster les quantités des différents 

constituants de la couche (Zn, O, Al,...) par le biais du dosage des précurseurs. En contrepartie la 

stœchiométrie finale de la couche est assez délicate à obtenir. Le principal inconvénient de cette 

technique est l'épaisseur faible de dépôt qui est de l'ordre (50 nm) après une passe du procédé. 

Ainsi, une itération des étapes d'étalement et d'évaporation du solvant doit être effectué afin 

d'obtenir une épaisseur de plusieurs centaines de nanomètres, ce qui multiple les risques de 

craquelure car les premiers couches déposées subissent tout les recuits successif d'évaporation 

contrôler l'orientation cristallographique. 

II.5.2 Dépôts Chimiques en phase vapeur (CVD) : 

La déposition par les techniques de dépôt chimique en phase vapeur est réalisée grâce à 

une réaction chimique initiée par des précurseurs gazeux. La réaction est activée par la 

température du substrat qui fournit l‟énergie d‟activation nécessaire pour déclencher la réaction 

chimique (Figure II.5). Les principaux paramètres à contrôler lors des dépôts CVD sont : la 

nature et la température du substrat, la composition chimique des produits de départ, le ou les 

flux de gaz, la pression totale et la géométrie de la chambre de réaction. Parmi les méthodes de 

synthèse on distingue:  

- Le dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD).  

- Le CVD à pression atmosphérique (AP-CVD).  

- Le CVD à basse pression (LP-CVD).  

Ces procédés permet d‟obtenir des couches cristallisés sans avoir recours à un recuit avec 

des épaisseurs très variables aussi bien sur substrats isolants que conducteurs possédant en plus 

une excellente adhérence.  

Les principales faiblesses associées à ces techniques sont la déformation du substrat due au 

gradient thermique et la diffusion d‟impuretés provenant du substrat chauffé. 
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Figure II.5 : Schéma de principe de dépôt en phase vapeur chimique (CVD).  

II.5.3 Dépôts physiques en phase vapeur (PVD) : 

Les procédés de dépôts physiques en phase vapeur regroupent différentes techniques 

(l'évaporation, l'ablation laser et la pulvérisation sous toutes ses formes). Toutes ces techniques 

reposent sur le même principe dont le processus comporte trois étapes fondamentales:  

- La vaporisation des espèces à déposer,  

- Le transport de ces espèces en phases vapeur de la source vers le substrat,  

- La condensation de ces mêmes espèces à la surface du substrat et la croissance 

de la couche. 

A. Evaporation sous vide : 

La vapeur du matériau à déposer est obtenue en chauffant ce dernier, par différents 

procédés: le four à résistance ou à effet Joule; induction; bombardement électronique (Figure 

II.6) et faisceau laser. 
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Figure II.6 : (a) Schéma de principe de l'évaporation (b) les procédés de chauffage en évaporation sous 
vide. 

En évaporation, la vitesse de dépôt dépend essentiellement de la pression de vapeur du 

matériau à évaporer c'est pour ça que le processus de dépôt s'effectue sous un vide secondaire (en 

général 10-3 à 10-5 mBar). 

Comme le flux de vapeur est localisé et directionnel, il est nécessaire d'imprimer au 

substrat un mouvement de rotation ou de translation par rapport à la source d'évaporation, de 

manière à réaliser des dépôts homogène et d'épaisseur uniforme. Les meilleurs résultats sont 

obtenus sur des surfaces pratiquement perpendiculaires au flux de vapeur. Lorsque la pression 

n'est pas suffisamment basse les dépôts sont peu adhérents et souvent amorphes [123].  

Les principaux problèmes rencontrés généralement lors d'une évaporation sont:  

- La dissociation des oxydes 

- La réaction des matériaux à évaporer avec ceux avec lesquels ils sont en contact  

- Les dégazages, la décomposition et les micro-explosions des matériaux à 

évaporer  

- La difficulté d'obtenir des couches d'alliages ayant la même composition que 

l'alliage de départ.  

L'évaporation reste parfois une méthode particulièrement appréciée car on élabore ainsi des 

matériaux purs et d'autant plus purs que la pression est faible, ce qui est le cas pour le procédé 

d'épitaxie par jets moléculaires. Cependant, elle ne convient pas à la fabrication des couches hors 

équilibre thermodynamique. 
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B. Ablation Laser : 

Les dépôts des couches minces par cette technique sont réalisés en irradiant par un faisceau 

laser la surface d'un matériau pour en extraire des atomes qui, évaporés, viennent se condenser 

sur le substrat (Figure II.7). La longueur d'onde du laser dépend du matériau déposé. Elle permet 

d'obtenir des alliages complexes, dont l'oxyde de zinc. Où l'avantage de pouvoir utiliser des 

pressions d'oxygène élevées et de réaliser des couches cristallins de haute qualité avec une 

vitesse de croissance élevée même à basse température [124].  

La surface de substrat recouvert par le matériau à déposer par cette technique avec une 

bonne homogénéité est très petite, le manque de fiabilité des lasers et leurs coûts élevés sont les 

principales limitations de l'ablation laser. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure II.7 : Schéma de principe de l‟ablation laser. 

II.5.4 La pulvérisation cathodique : 

Les systèmes de pulvérisation cathodique bénéficient d'une très grande popularité en 

milieu industriel. Ils sont moins performants que le procédé CVD au niveau du nombre de 

couches traitées simultanément et de la vitesse de dépôt, mais incontestablement, ils sont plus 

simples à mettre en œuvre et ils permettent le dépôt de n'importe quel matériau solide à 

température ordinaire, surtout des matériaux difficiles à évaporer. Bien entendu, on ne peut pas 

pulvériser les solides organiques peu stables à cause de l'augmentation de la température. Les 

matériaux très volatils posent souvent des problèmes de déficience conduisant à des couches non 



Chapitre II [Généralités sur les (TCOs) et les couche de (ZnO)] 

 

      69 

 

stœchiométriques à cause du système de pompage. Ces mêmes effets sont observés dans le cas 

de la méthode d'évaporation.  

La pulvérisation cathodique connaît un grand succès dans le domaine de l'élaboration des 

métaux et des diélectriques. Elle a donné lieu à de nombreuses publications [125].  

En pulvérisation cathodique nous distinguons la pulvérisation simple et la pulvérisation 

réactive. Dans la pulvérisation simple l'atmosphère de la décharge est chimiquement neutre, 

c'est-à-dire que l'on produit un vide de 10-6 Torr. On injecte ensuite le gaz d'argon pur pour créer 

le plasma. Dans le cas de la pulvérisation cathodique réactive l'atmosphère du plasma est 

réactive, c'est-à-dire que l'on introduit un certain pourcentage de gaz actif dans l'argon, par 

exemple de l'oxygène O2 ou de l'azote N2. Dans chacun de ces cas, la cible peut être constituée 

d'un élément simple ou bien d'un composé. Il existe différents types de systèmes de pulvérisation 

cathodique, suivant le mode de création du plasma ou la nature de la cible (conductrice ou 

isolante) : diode à courant continu (DC), diode à courant alternatif (RF), et DC (ou RF) 

magnétron.  

La pulvérisation cathodique est un phénomène d'éjection des particules à partir de la 

surface d'un matériau (cible), lorsque celui-ci est bombardé par un flux de particules 

énergétiques, afin qu'ils aillent se déposer sur un substrat, situé face à cette cible Le schéma de 

principe de la pulvérisation cathodique diode est présentée dans la figure II.8. 

Le matériau à déposer est fixé sur la cathode et le substrat sur l'anode. Un gaz de décharge 

(généralement de l'argon) est alors introduit à une pression comprise entre 10-3 et 10-2 mbar. Il 

apparaît une décharge luminescente (plasma) entre les électrodes lorsqu‟une haute tension (500 à 

5000 V) est appliquée entre celles-ci. La décharge est auto-entretenue grâce à l'émission 

d'électrons secondaires [126]. 
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Figure II.8 : Schéma de principe de la pulvérisation cathodique diode. 

Lorsque la décharge est déclenchée, les ions d'argon chargés positivement vont être attirés 

par l'électrode polarisée négativement (cible) d'où ils vont expulser sous l'effet de l'impact, des 

atomes de la cible et des électrons. Ces derniers vont être accélérés par le champ électrique et 

vont rencontrer sur leur parcours des atomes d'argon (entre autres) qu'ils vont ioniser en 

produisant de nouveaux électrons. Le substrat placé à quelques centimètres de la cible se 

recouvre alors d'une couche de matériau constituant la cible, tout comme les parois de l'enceinte 

d'ailleurs mais dans une moindre mesure.  

Le système de pulvérisation DC que nous venons de décrire ne permet de pulvériser que 

des conducteurs. La pulvérisation des isolants nécessite une polarisation alternative de la cible 

(pulvérisation cathodique RF).  

La faible densité du plasma et la faible vitesse de dépôt sont les problèmes rencontrés lors 

d'un dépôt par pulvérisation DC ou RF. Un dispositif supplémentaire peut augmenter le 

rendement de la pulvérisation DC et RF: l'effet magnétron (Figure II.9). 

Ce perfectionnement consiste à superposer au champ électrique un champ magnétique 

intense (plusieurs centaines de Gauss) perpendiculaire à celui ci. Ce champ magnétique est 

parallèle à la cathode et par conséquent, les trajectoires électroniques s'enroulent autour des 

lignes de champ magnétique, augmentant considérablement les chances d'ioniser une molécule 

de gaz au voisinage de la cathode.  
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La décharge magnétron se caractérise par un degré d'ionisation élevé. En effet, les 

électrons possèdent un mouvement cycloïdal autour des lignes de champ, ceci augmente donc le 

taux de collisions entre ces électrons et les molécules de gaz (Argon). La pression de travail dans 

une enceinte équipée d'une cathode magnétron peut aller de quelques 10-3 Torr à quelques 10-4 

Torr. Les particules pulvérisées vont donc se déplacer en lignes droites avec un minimum de 

collisions.  

Dans des systèmes de pulvérisation magnétron, le champ magnétique augmente la densité 

du plasma ce qui a pour conséquences une augmentation de la densité de courant sur la cathode.  

De grands taux de pulvérisation ainsi qu'une diminution de la température du substrat 

peuvent être ainsi obtenus. 

 

Figure II.9: Schéma de principe du dispositif magnétron. 

II.5.5 Dépôt par spray pyrolytique : 

Le choix de cette technique pour 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. 

- Environnement de la réaction contrôlable simplement, sous gaz neutre ou sous air à 

pression atmosphérique. 

- Facilité de réalisation des réacteurs de ce type. 

L‟un des problèmes majeurs de cette technique est le contrôle de l‟évaporation des 

gouttelettes générées [116]. De fait, une évaporation trop rapide ou trop lente entraîne une 

réaction des précurseurs non désirée influant sur les propriétés du dépôt. En d‟autres termes, si 
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les gouttes atteignent le substrat chaud avant une complète évaporation, une réaction de spray 

pyrolyse prend la place du mécanisme de Spray attendu. En effet, selon la zone où l‟évaporation 

arrive, quatre processus différents peuvent avoir lieu, la figure II.10 illustre les différentes 

configurations possibles. Ces processus dépendent de la température, de dépôt et de la diffusion 

des précurseurs dans ce gradient. 

- Processus I : Les gouttes de la solution sont directement projetées sur le substrat chaud. Le 

solvant s‟évapore et la décomposition du précurseur prend place pour donner la couche de 

produit. Pour des couches épais, le procédé nécessite un dépôt séquentiel pour obtenir des 

couches denses (<1 μm). Evidemment, ce processus nécessite du temps. Ce processus 

correspond au principe de spray pyrolyse. 

- Processus II : Le solvant est évaporé avant d‟atteindre la surface chaude du substrat. Le 

précurseur réagit à la surface et se décompose ou subit les réactions chimiques pour former 

la couche du matériau désiré. Il ne passe pas par la phase gazeuse. 

- Processus III : Le solvant est aussi évaporé pendant l‟approche de la surface du substrat. Le 

précurseur passe en phase gazeuse au voisinage de la surface chaude. La vapeur du 

précurseur s‟adsorbe à la surface, diffuse puis réagit pour former le produit en se 

décomposant et / ou suivant les réactions chimiques. Ce mécanisme est similaire au dépôt 

hétérogène des procédés de CVD. 

- Processus IV: Si la température de dépôt est très élevée, la décomposition et / ou les 

réactions chimiques ont lieu en phase vapeur, donnant lieu à une nucléation homogène 

(similaire à une réaction homogène de CVD). La formation de fines particules de produits 

se déroule en phase gazeuse. Elles se déposent ensuite sur le substrat. La couche ainsi 

formé présente un caractère poreux et une très faible adhésion au substrat. La poudre peut 

être directement collectée dans la phase gazeuse pour la production de particules ultrafines. 
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Figure II.10 : Présentation des différents processus pouvant intervenir en Spray pyrolytique selon la 

température de dépôt [116]. 

II.5.5 .1 Principe général du procédé spray : 

Une solution de différents composés réactifs est défragmentée par un atomiseur en fines 

gouttelettes, puis projetée sur un substrat chauffé. La haute température du substrat permet 

l‟activation de la réaction chimique entre les composés [127]. L‟expérience peut être réalisée à 

l‟air libre si les constituants ne sont pas nocifs, et peut être préparée dans une enceinte sous un 

vide, environ, de 50 Torr dans le cas inverse. La description de la formation des couches par la 

méthode pulvérisation pyrolytique « Spray pyrolysis » peut être résumée comme suit: 

- Formation des gouttelettes à la sortie du bec. 

- Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat 

chauffé par réaction de pyrolyse. 

A. Solutions de départ (source) :  

La composition de la solution de départ est déterminée par les corps ou les réactifs dissous 

dans le dissolvant selon le rapport stœchiométrique prédéterminé. Comme précurseurs, on 

emploi des matériaux chimiques, habituellement peu coûteux, tels que les nitrates, les chlorures 

et les acétates qui sont rangés dans la catégorie des réactifs. 

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 
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dissolutions homogènes, nous préconisons d‟ajouter, pendant la préparation, une petite quantité 

d‟acide (par exemple, nitrique). 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 

gouttes fluides éjectées  

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 de couches résultantes. 

B. Génération des gouttelettes (transport) :  

L‟homogénéité du matériau déposé peut être déterminée à partir de la taille des gouttelettes 

pulvérisées et de la concentration de la solution tandis que sa morphologie peut-être également 

déterminée par la concentration et la vitesse des gouttelettes produite par les atomiseurs. 

Concernant l‟atomiseur, dispositif de la production des gouttelettes et leurs dispersions dans 

l‟air, plusieurs méthodes d‟atomisation ont été employées dans les études de spray pyrolyse, par 

exemples : pneumatique (l‟air sous pression est le gaz vecteur), ultrasonique, par gravitation 

…etc. 

Dans le dispositif de dépôt, la solution de base peut être véhiculée jusqu‟au substrat sous 

l‟effet de la compression d‟un gaz. La conduite de gaz a deux avantages, d‟une part, 

l‟écoulement peut être commandé avec beaucoup de sensibilité et d‟autre part, les gaz utilisés 

peuvent, également, être employés en tant qu‟éléments réactifs entrant dans la composition du 

matériau à déposer, tel que l‟oxygène pour ZnO. Cependant, pour la plupart des semi-

conducteurs composés, de l‟azote N2 ou un gaz inerte est employé 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 [128]. 

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 couches fortement adhérentes. On note que 

la réaction de décomposition, en phase gazeuse, se produisant sur la surface du substrat est une 

réaction endothermique qui exige des températures de substrat relativement élevées pour 

provoquer la décomposition des gouttelettes, et activent la croissance de la couche. 
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II.5.5.2 Principe du procédé Spray pyrolytique par ultrason : 

Une solution contenant les différents constituants du composé est pulvérisée, en fines 

gouttes par un générateur à ultrasons de 40 KHz. Il permet la transformation de la solution au 

niveau du bec en un nuage homogène de gouttelettes très fines dépondent du diamètre de  

l‟atomiseur. Le jet arrive par gravité sur la surface des substrats qui sont chauffé, à une 

température comprise entre 250 et 400°C, qui permet l‟activation de la réaction chimique. À ces 

températures, certains produits de la réaction seront immédiatement éliminés (des éléments 

volatiles), il ne reste que le composé à former (ZnO, SnO2, In2O3…) qui se dépose sur le 

substrat [116].  

II.6 Les méthodes de caractérisation : 

Après l‟étude des différentes propriétés des couches minces, nous allons citer plusieurs 

techniques de caractérisation qui sont les techniques de caractérisation structurale, électrique et 

optique et les moyens mis en œuvre. 

II.6.1 Préparation des substrats : 

Un agent important dans la formation de la zone d'interface pendant le dépôt est la 

présence des contaminants de surface qui empêchent les réactions chimiques et/ou la diffusion 

des atomes. Dans tous les cas, le non propreté des substrats entraîne la formation de trous et de 

porosité dans les couches déposés. Donc la bonne préparation des substrats est une condition 

essentielle pour l'obtention des couches homogènes. 

Les substrats en verre de différentes dimensions sont nettoyés préalablement à tout dépôt. 

L'eau utilisée tout au long du processus de nettoyage est une eau bi-distillée. Le nettoyage des 

substrats consiste en un rinçage à l'eau froide suivi d'une ébullition dans l'acétone pendant 30 sec 

afin de les dégraisser. Elles sont ensuite nettoyées aux ultrasons dans l'alcool pendant 10 min et 

rincés enfin à l'eau pour enlever toute trace de substances organiques ou minérales. Le séchage 

des substrats se fait sous jet d'azote ou à l'air libre. 

II.6.2 Mesures d’épaisseur : 

Les mesures d‟épaisseur de couches déposées ont été déterminées par trois méthodes 

différentes : la microscopie électronique à balayage, la profilométrie et la spectrophotométrie. 

- Le microscope électronique à balayage: (MEB) a permis d‟obtenir, après clivage 

des échantillons, des photographies en coupe transverse permettant la mesure de 

l‟épaisseur des couches (voir l'exemple sur la figure II.11). 
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Cette technique permet d‟obtenir des mesures d‟épaisseur avec une précision d‟environ 5 

nm, pour des couches dont l‟épaisseur est supérieure à 100 nm. En revanche, pour les couches 

moins épais, la résolution du microscope ne permet pas d‟évaluer précisément l‟épaisseur des 

couches en raison des difficultés de visualisation aux grossissements élevés. 

 

 

 

 

 

 

Figure II.11 : Clichés MEB de couches minces de ZnO:Al en coupe, déposées avec: 200W, 0,002mBar 

et 5% O2, montre que l'épaisseur est d'environ 600 nm. 

- La profilométrie: est une technique qui consiste à effectuer le balayage, entre deux 

points fixés, de l‟échantillon par un palpeur à pointe diamant en contact avec celui-

ci. L‟enregistrement des variations de hauteur de la pointe permet d‟obtenir le 

profil de l‟échantillon dans le plan vertical considéré. Ainsi, lorsqu‟une marche est 

créée sur un substrat revêtu d‟une couche mince, c‟est-à-dire lorsqu‟il existe sur 

celui-ci une transition abrupte entre une zone de substrat nu et une zone recouverte 

de la couche, l‟enregistrement du profil de la marche permet alors d‟évaluer 

l‟épaisseur de la couche (voir la figure II.12). Les profilomètres utilisés dans cette 

figure sont: un Veeco Dektak 8, DACTAK 3 et DEKTAK 3030. 

 

Figure II.12: (a) principe de profilométrie (b) Profil établi sur un échantillon comportant une marche 

créée durant le dépôt par un cache. 
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- La spectrophotométrie: on peut extraire l‟épaisseur de la couche déposée à partir 

d‟un spectre de transmission obtenu dans le domaine Vis-NIR s'il présente des 

franges d‟interférences (dues aux multiples réflexions à l‟intérieur de la couche 

analysée), par la relation: 

                           (II.1) 

Au vu des limitations de mesure liées à l‟utilisation du MEB et de la spectrophotométrie, et 

étant donné la simplicité d‟utilisation du profilomètre par rapport au MEB, qui nécessite une 

préparation d‟échantillon (clivage, métallisation, …), l‟utilisation de la profilométrie semble le 

choix le plus intéressant pour les mesures d‟épaisseur dans notre cas. 

II.6.3 Techniques de caractérisation structurale : 

II.6.3.1 Diffraction de rayons X : 

Le principal outil utilisé pour la détermination de la cristallinité des matériaux est la 

diffraction des rayons X (XRD, X-Ray diffraction). Lors d‟une analyse par cette technique, un 

faisceau de rayons X, émis par une source, est envoyé sur l‟échantillon à analyser sous un angle 

θ (figure II.13), et un détecteur reçoit le faisceau des rayons X diffracté par cet échantillon et en 

enregistre l‟intensité en fonction de l‟angle de diffraction 2θ. Lorsque la loi de Bragg est vérifiée, 

un pic de diffraction correspondant à la famille de plans considérée est obtenu sur le 

diffractogramme. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.13 : Famille de plans cristallins en condition de Bragg. 
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Les conditions nécessaires à cette interférence constructive sont données par la loi de 

Bragg : 

                                                                        

Où : 

dhkl : la distance inter-réticulaire séparant les plans définis par les indices de Miller (h, k, 

l) exprimé en (A°). 

θ : l‟angle d‟incidence et donc de réflexion par rapport à les plans (hkl) exprimé  en 

dégrées. 

λ : la longueur d‟onde des photons Xexprimé  en (A°). 

L‟analyse des spectres de rayons X permet d‟obtenir des informations sur : 

- La ou les phases cristallines (position des pics). 

- La taille des cristallites (largeur des pics à mi-hauteur). 

- Les défauts d‟empilement (forme des pics). 

- L‟orientation des cristallites (absence ou présence de réflexions). 

L'identification des composés et/ ou des phases est établie en comparant les valeurs des 

distances inter-réticulaires et des intensités correspondantes dhkl et Ihkl fournis par la diffraction 

des rayons X à celles des références JCPDS. 

Cette technique permet aussi d'évaluer les paramètres de maille du réseau cristallin qui 

s'expriment, à partir des distances dhkl pour un réseau hexagonal (cas du ZnO) par : 

                                                          (II.3) 

La comparaison de la valeur obtenue pour les paramètres de maille (a et c) avec les valeurs 

théoriques (a0 =3,249 °A et c0=5,206 °A, fiche JCPDS n° 36-1451, figure II.14) donne des 

informations sur l'état de contraintes dans la couche considérée. 
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Figure II.14 : Spectre de diffraction des rayons-X (XRD) par une poudre de ZnO stœchiométrique 

(ASTM 36-1451). 

Par ailleurs, en mesurant la largeur à mi-hauteur (FWHM) des pics les plus intenses, on 

peut estimer la taille moyenne des cristallites (grains) D par la formule de Scherrer [129]: 

                                                  (II.4) 

Où : λ est la longueur d'onde des rayons X utilisées, Δ (2θ) est la largeur à mi-hauteur 

exprimée en radian et θ la position du pic de diffraction considéré. 

Les études de l‟état cristallin et des phases présentes ont été faite de manière systématique 

sur toutes les couches. Ces études ont été réalisées par diffraction de rayons X, à l‟aide des deux 

diffractomètres différents : 

 

- SIEMENS D500 (30kV- 50mA) avec une anticathode de cobalt de longueur d‟onde 

0,178 nm comme source (La. Bo. Ma. P. de l‟ENSAM Cluny). 

- SIEMENS D5000 (40kV- 30mA); la source utilisée était une anticathode de cuivre, 

utilisant la raie Kα du cuivre de longueur d‟onde 0,15406 nm. La résolution était de 0,02° 

(IMN- Nantes). 
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Le diffractogramme est un enregistrement de l‟intensité diffractée en fonction de l‟angle 2θ 

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 

macros 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 diffraction 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 mailles.   

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 de retrouver la nature de chaque phase 

constitutive de l‟échantillon [130]. 

Les  études de l‟état cristallin et des phases présentes ont été faite de manière systématique sur 

toutes les couches. Ces études ont été réalisées  par diffraction de rayon X à l‟aide d‟un 

diffractomètre D8 ADVANCE (université de Med Khaider Biskra); les rayons ont été produits à 

partir d‟une source de radiation  a Cukα  à anode en cuivre ayant une longueur d‟onde de λ = 

1.54183 A° (figure II.15). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.15 : Diffractomètre D8 ADVANCE. 
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II.6.3.2 Taille des grains :   

La taille de grains des différents échantillons a été déterminée tout d'abord à partir des 

images MEB prises sur ces  couches. Afin de s'assure de ces valeurs de taille de grains de nos 

couches, nous avons utilisé la relation de Sherrer [130]. 

   
    

            
                                     

Où 

D : la taille des grains exprimé en (nm). 

λ : la longueur d'onde du faisceau de rayon X  en (A°), 

θhkl : l'angle de diffraction en dégrées 

∆θhkl : la largeur à mi-hauteur (FWHM). 

II.6.3.3 Les contraintes :   

Les contraintes, ce sont les forces internes à la matière. Si chaque cristallite est soumise à 

une contrainte différente, on a alors une juxtaposition de pics voisins qui se superposent. Si ces 

forces induisent des déformations de la maille cristalline (déformation élastique),  elles vont faire 

varier les distances inter-réticulaires d, et donc  décaler la  position des pics. Si l'on mesure le 

décalage des pics, on peut donc en  déduire l'état de contrainte de l'échantillon. Ces contraintes 

internes peuvent être sources d'imperfections [131].  

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-réticulaires dhkl intervenir  des 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 suivant : 

      
 

√  

       
             

  

  

                              

Avec : a et c étant les paramètres de maille en (A°). 

Par cette formule, on peut déterminer le paramètre C en prenant dans la mesure du possible 

les plans pour lesquels h=k=0, l=2.  
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La mesure des paramètres de maille donnera une indication sur l‟état de contraintes des 

couches déposées si les comparaisons aux valeurs théoriques  C0=5.205 A°  paramètre de maille 

de ZnO [130]. 

Les contraintes internes peuvent être calculées à partir des expressions suivantes : 

  [        
             

      

   

]                                     

  Avec :                  
        

        
       

        
                                                                            

     
     

 
                                                                                    

Pour les constantes élastiques C11, C12, C13 et C33 apparaissant dans ces formules, nous 

avons utilisé respectivement les valeurs 209,7, 121,1, 105,1 et 210,9 GPa [132]. 

II.6.4 La microscopie électronique à balayage (MEB) : 

Le microscope électronique à balayage (MEB) (scanning electron microscopy-SEM en 

anglais) a été imaginé pour la première fois en Allemagne, dans les années 1930, par Knoll et 

Von Ardenne et développé par Zworykin, Hillier et Snyder dans les laboratoires RCA aux Etats-

Unis (1940). Mais La microscopie électronique à balayage a connu son véritable essor entre 

1948 et 1965, grâce aux progrès techniques de la télévision et des détecteurs d'électrons et grâce 

aux recherches d'Oatley et de ses condisciples à Cambridge. Cette nouvelle technologie a permis, 

du fait de sa profondeur de champ, l'observation du relief d'échantillons massifs. 

II.6.4.1 Le principe : 

Les microscopes à balayage utilisent un faisceau d'électrons très fin qui balaye point par 

point la surface de l'échantillon. L''interaction du faisceau avec l'objet crée différentes émissions 

de particules qui sont analysées à l'aide de détecteur approprié : électrons secondaires, électrons 

rétrodiffusés, électrons transmis, émission de rayons X (figure II.16). Captée de façon synchrone 

avec le balayage du faisceau sur l'échantillon, l'intensité de chacun de ces signaux module la 

luminosité d'écran de télévision donnant des images noir et blanc que l'on peut mixer entre elles. 
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Figure II.16: Représentation schématique de l'interaction entre un faisceau d'électrons et la surface d'un 

échantillon. 

Des électrons produits par une cathode et la détection de signaux provenant de l'interaction 

de ces électrons avec l'échantillon. Ces électrons qui irradient la surface de l'échantillon 

pénètrent profondément dans le matériau et affectent un volume appelé "poire d'interaction". 

Le volume de cette poire dépend du numéro atomique moyen de l'échantillon et de 

l'énergie des électrons incidents. Dans ce volume d'interaction, les électrons du faisceau vont 

perdre leur énergie par collisions multiples avec les atomes du matériau générant ainsi de 

nombreux phénomènes secondaires : réémission d'électrons et de photons, absorption d'électrons, 

courants induits, potentiels électriques, élévation de température locale, vibration du réseau. 

La Figure II.17 : illustre l'ensemble des radiations pouvant être émises lors de l'interaction entre le 

faisceau d'électrons et l'échantillon. [133]. 
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Toutes ces radiations sont produites simultanément et rendent possibles à la fois 

l'observation et l'analyse d'un objet choisi (par exemple des inclusions sur une surface de 

rupture). 

II.6.4.1.1. Les électrons secondaires : 

Les électrons secondaires sont créés par le passage d'un électron incident près d'un atome. 

L'électron incident peut transmettre une partie de son énergie à un électron peu lié de la bande de 

conduction provoquant ainsi une ionisation par éjection de ce dernier électron. 

L'énergie cinétique de ce dernier ne peut excéder 50eV. Chaque électron incident peut 

créer plusieurs électrons secondaires. 

A cause de leurs faibles énergies, seuls les électrons secondaires émis proches de la surface 

(<10nm) peuvent s'échapper de l'échantillon et être recueillis par le détecteur. La moindre 

variation topographique va modifier la quantité d'électrons secondaires collectés. 

II.6.4.1.2. Les électrons rétrodiffusés : 

Les électrons rétrodiffusés sont émis lors de la collision entre un électron incident et un 

atome de l'échantillon. Ce sont des électrons primaires qui ont réagi de façon élastique avec des 

noyaux d'atomes de l'échantillon. Ils sont dispersés dans toutes les directions avec une faible 

perte d'énergie. 

Du fait de leur forte énergie, les électrons rétrodiffusés récupérés peuvent provenir d'une 

plus grande profondeur que celle des électrons secondaires. Ils ont une sensibilité topographique 

nettement inférieure. 

Du fait de leur origine, la quantité d'électrons rétrodiffusés croît avec le numéro atomique 

des atomes constitutifs de la cible. 

II.6.4.1.3. Les Rayons X (ou photons X) : 

L'émission d'un photon X permet à un atome ionisé sous l'impact du faisceau d'électrons, 

de revenir à l'état fondamental. Quand un électron d'une couche interne d'un atome a été éjecté, 

un électron d'une couche plus externe va combler la lacune. La différence d'énergies entre ces 

deux couches va provoquer l'émission d'un photon X. 

Les photons X possèdent une énergie caractéristique propre à chaque élément qui les a 

émis. Ces photons sont recueillis et classés suivant leurs énergies (EDS) ou leurs longueurs 

d'onde (WDS) pour donner des informations sur la composition de l'échantillon. Ils sont très 

pénétrants et sont émis d'une poire d'interaction d‟un volume de l'ordre du micron cube [134]. 
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Le microscope utilisé est le modèle JEOL JSM6060 Les tensions d‟accélération sont  

comprises entre 1 et 30 kV par pas de 1 kV. 

II.6.4.2. Mesure d’épaisseur par MEB :  

On peut mesurer l‟épaisseur des couches minces directement à partir la micrographie MEB  

(Jeol, modèle JSM 6301F scanning microscopy), à l‟aide d‟un logiciel qui s‟appelle Visiomètre 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.18 : Mesure directe de l‟épaisseur de la couche de ZnO à partir l‟image obtenue par MEB 

[130]. 

II.6.5. Technique de caractérisation optique : 

II.6.5.1.Principe : 

Si on considère un matériau homogène, d'épaisseur d, en incidence normale, un faisceau 

d'intensité Io sur la face d'entrée de l'échantillon est atténué selon la loi de Beer-Lambert: la 

lumière transmise en sortie s'écrit: 

     
                          (II.10) 

Avec : α le coefficient d'absorption du matériau (= 4πk/λ). 

La quantité de lumière transmise ou transmittance T, exprimée en % est définie par : 

T = (I/Io) x100 

Donc à partir du spectre de transmission d'une couche on peut calculer le coefficient 

d'absorption α et d'extinction k du matériau qui la constitue, en utilisant les deux relations 

suivantes: 

α = (1/d) ln(1/T) et k = αλ/4π    (II.11) 
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Il faut remarquer que ce calcule sous-entend que (1-T) est l'absorption de la couche, alors 

qu'en fait une partie de la lumière incidente n'est ni absorbée, ni transmise mais est réfléchie. 

Cette approximation est d'autant moins valable que l'épaisseur de la couche est plus faible. 

II.6.5.2. la spectroscopie (UV-VISIBLE) : 

On peut aussi mesurer l'épaisseur d'un échantillon par la méthode des franges 

d'interférences qui sera décrite dans le paragraphe suivant. Cette technique repose sur la 

connaissance des interfranges dans les spectres de transmission dans le visible et proche 

infrarouge.  

Nous avons utilisé un spectrophotomètre enregistreur à doubles faisceaux, dont le principe de 

fonctionnement est représenté sur la figure II.19. 

 

Figure II.19 : le principe de fonctionnement d‟UV-visible [135]. 
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A l'aide d'un spectromètre on peut mesurer les propriétés optiques (la transmittance, le gap 

d'énergie, l'énergie d'activation…), le spectromètre de transmission est un spectrophotomètre 

UV-VIS-NIR (UVI-3101 PC SHIMADZU) à double faisceau l'un pour la référence(le verre) 

l'autre à l'échantillon(le verre  –  la couche), ce dernier est indispensable, car il n'absorbe pas la 

lumière dans la domaine spectrale et l'autre pour verre- couche; la gamme spectrale s'étend de la 

longueur d'onde λ =200 nm à 800 nm. Les spectres obtenus donnent la variation de la 

transmittance en pourcentage en fonction de la longueur d‟onde (figure II.20). 

 

 

 

 

 

 

Figure II.20 : Spectre typique de transmittance d'une couche mince de ZnO  préparé à partir de la 

solution acétate de zinc; M: 0.15 mol/l, T=350°C. 

II.6.5.3 Mesures de transmission UV-Visible : 

Le principe est de mesurer l‟intensité lumineuse transmise à travers les couches. 

L‟évolution du coefficient d‟absorption α, présentée sur la figure II.21, met en œuvre 

différentes transitions électroniques en fonction de l‟énergie des photons : 

- Des transitions entre états localisés de milieu de gap et des états étendus. Elles 

sont peu probables en raison de la faible densité des états localisés mis en jeu. 

Ces transitions entraînent une faible absorption qui apparaît aux grandes 

longueurs d‟onde dans la zone de transparence représentée par la zone A sur la 

figure II.21. 

- Des transitions entre des états localisés des queues de bande et des états étendus 

(queue de la bande de valence bande de conduction ou bande de valence 

queue de la bande de conduction). Les énergies d‟absorption sont légèrement 

inférieures à l‟écart énergétique entre les deux bandes d‟énergies permises. Ces 

transitions donnent lieu à une zone de moyenne absorption qui correspond à la 
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zone B. Le coefficient d‟absorption en fonction de l‟énergie dans cette zone suit 

une loi exponentielle appelée loi d‟Urbach : 

𝛼  𝛼  
   ⁄                                                       

Avec : α0 : le coefficient d‟absorption d‟Urbach, Eu : l‟énergie d‟Urbach. Le paramètre Eu 

détermine la pente des queues de bande exponentielles et caractérise le désordre dû aux 

variations des longueurs interatomiques et d‟angles entre les liaisons. 

- Des transitions entre des états étendus (délocalisés) de la bande de valence et de la 

bande de conduction. Ces transitions sont responsables d‟une forte absorption qui 

correspond à la zone C. Elle suit une loi de puissance appelée loi de Tauc : 

𝛼𝐸   (𝐸  𝐸 )
   

                                       

Avec B, le coefficient de Tauc (en cm-1 eV-1), et Eg, le gap de Tauc. Le gap de Tauc est une 

valeur très communément employée dans la littérature pour caractériser le gap des matériaux 

amorphes. 

Expérimentalement, les limites des zones sont déterminées en traçant ln α = f(E). La partie 

linéaire de la courbe correspond à la zone d‟Urbach. 

Figure II.21 : Evolution du coefficient d‟absorption α en fonction de l‟énergie des photons incidents 

[136]. 

II.6.5.4 Procédure pour la détermination des constantes optiques des couches : 

Les caractérisations optiques de couches déposées sont réalisées par spectroscopie de 

transmission UV-Visible 3101 PC. 
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La procédure consiste en l‟acquisition d‟un spectre de transmission en fonction de la 

longueur d‟onde, puis en la simulation des spectres théoriques. 

Les valeurs des constantes optiques de la couche sont obtenues en optimisant le modèle 

théorique de façon à avoir un bon accord entre les deux courbes. 

Ces analyses permettent d‟obtenir des informations concernant la bande interdite (gap de 

Tauc Eg, énergie d‟Urbach Eu) ainsi que de remonter à l‟indice et à l‟épaisseur de la couche. 

II.6.5.5 Détermination des paramètres de la couche : 

Afin de déterminer les paramètres des couches minces, l‟expression de la transmission du 

système substrat + couche mince suivante est utilisée : [136]. 

𝑇   
𝐴    

              
                                                                

Avec : A = 16 ns(n² + k²)                                               (II. 15) 

B = [ (n+1)² + k²] [(n+1)(n+ns²)+k²]                        (II.16) 

C= 2cos(Ø)[ (n² - 1 + k²)(n² - ns² +k²) – 2k² (ns² + 1)] 

– 2k sin(Ø)[2(n² - ns² +k²) + (ns² + 1)(n² - 1 + k²)]            (II.17) 

D = [(n-1)² + k²] [ (n-1)(n-n²)+k²] 

∅   
    

 
                   𝛼   

   

 
                                                           

Dans cette expression, λ représente la longueur d‟onde du photon, n l‟indice réel de la 

couche, ns celui du substrat, k le coefficient d‟extinction de la couche et d l‟épaisseur de la 

couche. La modulation du spectre due aux interférences est portée par le paramètre C. Le 

coefficient d‟extinction du substrat n‟apparaît pas dans cette expression, celui-ci étant considéré 

comme nul sur toute la gamme de longueur d‟onde étudiée. 

Le spectre de transmission du substrat seul Ts permet de remonter à l‟indice expérimental 

de la silice fondue. 

Il est déduit du spectre de transmission en utilisant l‟expression [136] : 

    
 

𝑇 
 (

 

𝑇  
  )

 

 

                 

L‟indice de réfraction de la couche quant à lui est estimé à partir de la relation de 

dispersion de Cauchy : 

       
  

𝜆 
 

  

𝜆 
                    



Chapitre II [Généralités sur les (TCOs) et les couche de (ZnO)] 

 

      90 

 

Où n0, n1 et n2 sont des paramètres qui permettent de modéliser les variations de l‟indice en 

fonction de la longueur d‟onde. 

L‟ajustement des données expérimentales aux courbes théoriques se fait successivement 

dans les 3 différentes zones d‟absorption avec les expressions des coefficients d‟absorption 

correspondants (figure II.22). 

On commence par ajuster la courbe dans la zone de transparence (en considérant k=0) pour 

déterminer n0 et l‟épaisseur d. On ajuste ensuite la zone d‟Urbach (moyenne absorption) en 

commençant par les paramètres n1 et n2 tout d‟abord, puis sur les paramètres a0 et Eu. 

Enfin, l‟ajustement dans la zone de Tauc (forte absorption) permet de remonter à Eg et B 

[137]. 

II.6.5.6 L énergie du gap : 

L énergies de gap direct des couches peut être déduit à partir des mesures de l‟absorption 

(qui correspond à l‟excitation des électrons de la bande de valence à la bande de conduction) en 

projetant la partie linéaire de la courbe : (αhν)2 = f (hν) (II.21) [138]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.22: la trace de (αhν) et de l‟énergie de photon incident (hν) pour calculer le gap de bande. 

[138]. 
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II.6.5.7 Epaisseur et porosité : 

La porosité et l‟épaisseur de la couche mince sont parmi les paramètres les plus 

intéressants qui la caractérisent. 

L‟épaisseur de la couche formée au cours d‟un dépôt est liée directement a la quantité de 

vapeur crée, donc a la durée du dépôt. 

La porosité, définie comme étant la fraction de vide dans le volume de la couche poreuse, 

dépend du couple température de dépôt – temps de dépôt. 

Nous avons déterminé ces deux caractéristiques au moyen de mesures en utilisant le 

diagramme optique de transmission, La porosité ”P” est simplement données par la relation 

suivante : 

Ou T1 est la transmission maximale à la longueur d‟onde λ=800 nm et T2 est la 

transmission à la longueur d onde λ=350 nm (UVA). 

      
  

  
                                 

Figure II.23 Schéma pour la détermination de la porosité. 

 

 

 

 



Chapitre II [Généralités sur les (TCOs) et les couche de (ZnO)] 

 

      92 

 

 

Figure II.24 : Image MEB d‟une couche poreuse à 40% et d‟autre à 0% de porosité, à l‟échelle de 

100 nm. L‟image montre bien la forme de diagramme de transmission de couche poreuse ou pas. 

II.6.5.8 Désordre (l’énergie d’Urbach) : 

Spray pyrolyse ultrasonique est une méthode de dépôt dans laquelle la croissance de la 

couche se fait par condensation. Dans cette situation les atomes arrivant sur le substrat peuvent 

se coller au point de leur atterrissage. Par conséquent, les atomes dans le réseau de la couche ne 

sont pas généralement dans une position idéale, d‟où l‟apparition des écarts dans la largeur de la 

liaison Zn-O, Dans ce cas, les bords de bande décrits dans le cas de réseaux cristallins et 

délimités par Ev et Ecpeuvent disparaître. On observe ce que l'on appelle des états localisés 

formés en queues de bande aux frontières de la bande interdite dans la bande de valence et de 

conduction. Pour des énergies supérieures à Ec et inférieures à Ev, se trouvent les états étendus 

(Figure II.25), cet écart est connu sous le nom de désordre [130]. 

 

Figure II.25: Fonction de distribution des états d‟énergie dans les bandes. 
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D‟après la loi d'Urbach l'expression du coefficient d'absorption est de la forme : 

𝛼  𝛼    (
  

𝐸  

)                            

En traçant ln α en fonction de hν (figure. II.26), on peut accéder à la détermination de la 

valeur de E00  [130, 139]. 

  𝛼    𝛼  
  

𝐸  
                         

 

 

 

 

Figure. II.26: Détermination d‟énergie d'Urbach. 

II.6.5.9 L’indice de réfraction : 

Ravindra et al.a été proposé une relation linéaire entre l‟énergie de gap et l‟indice de 

réfraction d‟un matériau semi-conducteur est exprimer selon la relation II.25 [140,141]. 
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II.6.6. Technique de caractérisation électrique: 

II.6.6.1 Mesure de résistivité : 

II.6.6.1.1 La méthode quatre points : 

Nous allons étudier les propriétés électriques de nos couches à l‟aide d‟une technique, qui 

est la méthode de quatre pointes. 

Pour connaître directement la résistance surfacique RS, nous avons employé un dispositif 

quatre pointes, modèle C4S4 –Point Probe Head. 

 

 

 

 

 

 

Figure II.27 : Dispositif quatre pointes, modèle C4S-4 –Point Probe Head. 

La sonde est constituée de quatre contacts alignés et régulièrement espacés, figure II.28. 

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 entre les bornes est très 

supérieure à l‟épaisseur de la couche mince, i.e. e << a, les dimensions latérales peuvent être 

considérées comme infinies. Dans ce cas, un modèle bidimensionnel de la conduction est 

considéré et donne : 

 

 
   

 

 
                                                 

Où : ρ : la résistivité de la couche 

   e: l‟épaisseur 

Le rapport ρ/ e caractérisant la couche se note RS et s‟exprime en Ω/μm. A un coefficient K prêt, 

RS 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 ln 2/pi. 
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D‟après la relation (II.26) et les considérations précédentes, nous avons la formule (II.27) pour 

déduire la résistivité de la mesure quatre pointes en connaissant l‟épaisseur: 

  [
 

   
 
 

 
]                                             

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.28 : Schéma d‟un dispositif quatre pointes [142]. 

II.6.6.1.2 La technique de deux pointes : 

La caractérisation électrique de la couche intrinsèque, nécessite dans le cas le plus simple, 

deux électrodes métalliques entre les quelles un champ électrique externe oriente les porteurs 

vers une direction bien déterminée. Le résultat est un courant de conduction qui varie en fonction 

de la tension de polarisation appliquée entre les électrodes. Ces dernières, dans un même plan, 

donnent une structure appelée coplanaire. Si les électrodes sont intercalées par une ou plus de 

couches, la structure résultante est appelée sandwitch. Dans notre caractérisation, nous avons 

utilisé la structure coplanaire. Sur un substrat en verre, nous avons déposé par pulvérisation deux 

électrodes métalliques en or séparées par une distance 

interélectrodes valant 2mm (figure III.29). 

La différence de potentielle V entre les deux points est : 

                         

Cette relation représente une chute de tension entre deux points. 

I : c'est le courant qui passe entre les points. 

R : la résistance de la couche. 
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Figure II.29 : Schéma électrique du système deux pointes. 

II.6.6.2 Mesure de la concentration en charges libres : Effet Hall : 

II.6.6.2.1 Principe : 

Soit un barreau de Hall, long conducteur parallélépipédique de hauteur d, traversé par un 

courant  ⃗dont le vecteur unitaire  ⃗⃗ a la direction de la longueur du barreau (Figure II.30). Le 

champ électrique  ⃗⃗⃗ ainsi créé a alors le sens et la direction de  ⃗⃗. Les charges q se déplacent à la 

vitesse  ⃗⃗⃗ de même direction que  ⃗⃗ si q > 0. Un champ magnétique  ⃗⃗⃗ est ensuite appliqué dans la 

direction perpendiculaire au champ  ⃗⃗⃗ (le barreau de Hall est en fait placé dans l‟entrefer d‟un 

électro-aimant). q subit alors la force de Lorentz    ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗    ⃗⃗⃗  ⋀  ⃗⃗⃗ . Une des parois latérale du 

barreau de Hall subit un excès des charges positives tandis que l‟autre subit un excès de charges 

négatives. Un champ électrique   
⃗⃗⃗⃗⃗⃗  est ainsi créé et est normal à  ⃗⃗⃗. q est donc aussi soumis à une 

force    ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗      
⃗⃗⃗⃗⃗⃗  de sens opposé à la force de Lorentz. Lorsque les forces s‟équilibrent, la 

migration des charges s‟arrête. C'est-à-dire quand   
⃗⃗⃗⃗⃗⃗    . Une différence de potentiel 

apparaitre les faces du barreau de Hall et on peut ainsi mesurer la tension de Hall VH. 
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Figure II.30 : Schéma d‟un barreau de Hall de hauteur d auquel on applique un courant I et un 

champ magnétique B. 

 

On obtient finalement l‟expression de la tension de Hall : 

    
  

   
                           29) 

Où N, est la concentration en porteurs de charges, q, la charge de l‟électron, et d, 

l‟épaisseur de la couche. 

Il est donc possible à partir de la tension de Hall de déterminer la concentration en porteurs 

de charges. 

A partir de cette valeur, et en connaissant la résistivité, il est possible d‟obtenir la mobilité 

des porteurs de charges : 

   
 

   
                                 

De même que pour la méthode de Van der Paw, il faut déposer un contact métallique aux 

quatre coins de l‟échantillon. Le courant doit par contre traverser l‟échantillon, il faut donc 

l‟appliquer entre deux contacts diagonalement opposés (Figure II.31). 
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Figure II.31 : Schéma de câblage d‟un échantillon pour la mesure par effet de Hall. 

II.6.6.2.2 Effet Hall en fonction de la température : 

Un cryostat placé dans l‟entrefer de l‟électro-aimant permet de mesurer la tension de Hall, 

et donc la concentration en charges libre, en fonction de la température. 

La figure II.32 montre la variation de la concentration en porteurs de charges en fonction 

de 1/T. A très basse température, la concentration en porteurs de charges n est petite. La plupart 

des donneurs ne sont donc pas ionisés. Lorsque la température augmente, les donneurs s‟ionisent 

progressivement. C‟est le régime d‟ionisation extrinsèque. Dans ce cas : 

       
                                          

Où n0, est la concentration en porteurs de charge intrinsèque, EC-ED est l‟énergie 

d‟ionisation des donneurs. Dans ce régime, le nombre d‟électrons provenant de l‟ionisation 

extrinsèque est bien plus grand que le nombre d‟électrons provenant de l‟ionisation intrinsèque. 

En continuant à augmenter la température jusqu‟à un certain seuil, jusqu‟auquel 

l‟ionisation intrinsèque est toujours négligeable, tous les donneurs vont s‟ioniser et n est à peu 

près constant (n ~ND). C‟est le régime de saturation extrinsèque. Lorsqu‟on augmente encore la 

température, on se trouve, à partir d‟un certain seuil (supérieur à 300K), dans le régime 

intrinsèque. Dans ce cas, l‟ionisation intrinsèque n‟est plus négligeable et : 

                                           

Où EG, est l‟énergie de bande interdite du semi-conducteur. 
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Figure II.32 : Variation de la concentration en porteurs de charges en fonction de la température 

dans un semi-conducteur de type n [143]. 
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Ce chapitre consiste à la déposition des couches minces de ZnO au niveau de notre 

laboratoire  (LPCMA) à partir de l‟utilisation d‟une méthode chimique très simple qui s‟appelle 

« spray pyrolyse ». Puis, on a caractérisé ces couches  par différentes techniques telles que la 

diffraction des RX, la spectroscopie UV-VISIBLE et technique de quatre pointes. Ces techniques 

ont été utilisées pour connaitre les propriétés générales de l‟oxyde de Zinc telles que les 

propriétés cristallographiques, optiques et électriques. 

III.1. Montage expérimental utilisé : 

         Dans ce travail, nous allons utiliser le dispositif de «Spray pyrolyse», modèle HO_TH_04 

de compagnie (HOLMARC «OPTO-MECHAT RONICS  PVT.LTD»), spécial de laboratoire 

des couches minces de l'université de Biskra, représenté  dans la figure III.1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.1 : schéma montrer montage externe d‟appareil de  spray pyrolyse modèle  

HO-TH-04 de compagnie (HOLMARC « OPTO-MECHATRONICS PVT.LTD »). 
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1- Indicateur.     2- Interrupteur d‟urgence.    3- Fan.                 4- Régulateur. 

  5- Lumière.       6- Compressor.                      7- Chauffage.     8- Régulateur de Température. 

III.1.1. Les caractéristiques principales : 

- Un système de distribution à base de microprocesseur. 

- Un motif de pulvérisation programmable. 

- Atomisation d‟air comprimé. 

- La buse de pulvérisation ultrasonique facultative. 

- Chauffage de substrat avec un contrôle de température PID. 

- Fonctionnement sur PC via le port RS232. 

III.1.2. Les spécifications : 

Le mécanisme de pulvérisation XY 

Le déplacement X / Y …………………… 200/200 mm 

La vitesse X / Y ……..…………………… 10 –  800 / 1 – 12 mm/s 

Le distributeur          La pompe seringue 

Le volume  …………….. 250 ml, 50 ml            Le volume de la seringue  ……… 20 ml 

Le taux de distribution … 1 – 20 ml / min       Le taux de distribution … 50 – 10000 µl /min. 

Le Chauffage de substrat 

La température …………………………. La température de la pièce – 500°C 

Le contrôle de température …………….. PID 

La consommation électrique …………… 2000 W 

Les dimensions de surface …..………….. 175 x 175 mm 

Le compresseur 

La consommation électrique ……………. 1 hp 

Le Contrôleur du moteur pas-à-pas 

Le type d‟unité …………………… Bipolaire 

Le nombre d‟unités …………….… 3 

La connectivité du PC ……………. La série (RS232C) 
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Le logiciel 

Les configurations minimales requises: 

Système d'exploitation ………………... Windows 9x / xp / 2000 

La mémoire ……………………………. 64 MB 

L‟éspace de Disque Dur ….……………. 10 MB 

Le port ………………………………….. La série (RS232C) 

 

III.1.3. Les composants de base de l'appareil : 

 

 

 

 

(a)                                    (b)                                 (c)                                 (d) 

 

 

 

                 (e)                                   (f)                                   (g)                                 (h) 

 

 

 

(i)                            (j) 

Figure III.2 : schéma montrer Les composants de base de l'appareil de  spray pyrolyse  modèle HO-TH-

04 de compagnie (HOLMARC « OPTO-MECHATRONICS PVT.LTD »). 
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III.1.3.1. Le mécanisme de pulvérisation XY : 

         Le mouvement de la tête de pulvérisation dans le plan XY est réalisé grâce à des étapes 

entraînées par un moteur pas à pas. Il y a des interrupteurs de position au niveau des deux 

extrémités des étapes de prévention de surmenage. Ces étapes sont entraînées en utilisant des 

moteurs pas à pas qui peuvent être contrôlés par le contrôleur de Spray pyrolyse qui est placé à 

l'intérieur de la machine ; (voir figure III.2.a). 

III.1.3.2. Le distributeur : 

         Les distributeurs fournis avec la machine d'enrobage sont fabriqués en Nylon pour résister 

la corrosion. La distribution de la solution d'enrobage est réalisée en utilisant des pistons 

contrôlés du moteur pas-à-pas qui est placé à l'intérieur. Ces distributeurs sont également 

connectés au contrôleur de spray pyrolyse; (voir figure III.2.b). 

III.1.3.3. La pompe seringue : 

         Le compresseur vient comme une unité séparée. Il fournit l'air comprimé nécessaire à 

pulvériser la solution d'enrobage sur le substrat. Un régulateur de pression contrôle la pression de 

l'air à un niveau spécifique en allumant et éteignant automatiquement le compresseur en fonction 

du niveau de pression prévaut; (voir figure III.2.c). 

III.1.3.4. Compresseur : 

         Le compresseur vient comme une unité séparée. Il fournit l'air comprimé nécessaire à 

pulvériser la solution d'enrobage sur le substrat. Un régulateur de pression contrôle la pression de 

l'air à un niveau spécifique en allumant et éteignant automatiquement le compresseur en fonction 

du niveau de pression prévaut; (voir figure III.2.d). 

III.1.3.5. Le contrôleur de pulvérisation pyrolytique : 

         Il s'agit d'une unité de contrôleur à base de microprocesseur avec trois entraînements du 

moteur pas-à-pas, un circuit de commande qui s'interface ces enchainements avec le PC, 

conduire à l'électrovanne qui commande l'alimentation de l'air comprimé dans la buse de 

pulvérisation et enfin une alimentation intégrée; (voir figure III.2.e). 
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III.1.3.6. Le chauffage de substrat : 

         La puissance à l'appareil de chauffage est commandé par un régulateur de température 

monté à l'avant de la machine qui permet à l'utilisateur de régler une température de son choix; 

(voir figure III.2.f). 

III.1.3.7. L’interrupteur de débit : 

         L‟interrupteur de débit permet de contrôler l'écoulement du fluide d'enrobage et évite le 

gaspillage en coupant son écoulement. Il emploie un mécanisme à ressort pour couper 

l'écoulement du fluide d'enrobage en appliquant une pression en utilisant l'air comprimé à partir 

de l'unité du compresseur. La pression est détendue lorsque le processus de pulvérisation est 

repris; (voir figure III.2.g). 

III.1.3.8. La tête de spray : 

         La tête de spray est fixée à la platine XY à l'intérieur de l'enceinte de pulvérisation.   Une 

aiguille  est fixée à la buse de la tête de pulvérisation pour permettre le processus de 

pulvérisation; (voir figure III.2.h). 

III.1.3.9. La tête de pulvérisation ultrasonique (optimale) : 

         En utilisant une tête de spray ultrasonique, la taille des molécules de pulvérisation peut être 

variée. La tête de spray ultrasonique est disponible seulement avec notre modèle ultrasonique et 

non fourni avec notre équipement de spray pyrolytique standard; (voir figure III.2.i). 

III.1.3.10. Le régulateur de pression : 

         Le régulateur de pression contrôle la pression de l'air provenant de l'unité du compresseur. 

Il est fixé à l'avant de l'équipement; (voir figure III.2.j). 

III.2. Conditions expérimentales : 

         Les précurseurs  (par exemple, nitrates, acétates ou chlorures en métal) sont dissous  

souvent dans l‟eau distillée (dissolvant) pour donner le rapport molaire désiré. 

Dans notre travail, nous allons utiliser un seul type de précurseurs qui est le chlorure de Zinc 

(ZnCl2) avec ses propriétés physiques qui sont :  
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Identification : 

: Chlorure de zinc.   Nom IUPAC -            

           - Apparence :   1)- solide de forme variable.   

                                    2)- hygroscopique et blanc. 

Propriétés chimiques : 

           - Formule brute : ZnCl2. 

/mol g  : 136,30 Masse molaire -            

Propriétés physiques : 

           - Température de fusion : 290 °C. 

           - Température d'ébullition : 732 °C. 

           - Solubilité : dans l'eau à 25 °C : très bonne (4 320 g·l
-1

). 

           - Masse volumique : 2,9 g·cm
-3

 . 

La solution  utilisée contienne sur le chlorure de zinc (ZnCl2) comme source de zinc  dissous 

dans un volume de méthanol (CH3OH) bien connue. Pour l'étude du dépôt des couches d‟oxyde 

de Zinc « ZnO », on a varié le paramètre du  débit de la solution de 011 µl/min jusqu‟à 211 

µl/min avec un pas de  011 µl/min et on a fixé les autres paramètres tels que :  

- le temps de dépôt : 10 min. 

- la quantité de la solution : 30 ml. 

- la pression   : 1 bar. 

- la molarité de la solution : 0.1 mol/l. 

- la température de substrat : 350 °C. 

- Distance Bec-substrat : 11.5 cm. 

         

Les conditions expérimentales d'élaboration des couches de ZnO sont représentées sur le tableau 

III.1: 

 

 

 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Nomenclature_IUPAC
http://fr.wikipedia.org/wiki/Gramme
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Tableau III.1 : Tableau récapitulatif des conditions expérimentales de la série de dépôt. 

 

III.3. Procédure expérimentale : 

III.3.1. choix du substrat de dépôt : 

         Les substrats utilisés sont des lames de verre de surface carrée de 2 x 2 cm2 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 couches qui s‟adapte bien pour 

leur transparence. 

      - Après le dépôt, l‟échantillon (substrat + couche) va subir un refroidissement de la 

température de dépôt (~350 °C) 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 = 7,2.10-6 

K-1 [144,145] et pour des raisons économiques. 

III.3.2. Préparation des substrats : 

         La qualité du dépôt et celle de l'échantillon dépend de la propriété 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, nous avons utilisé des  

substrats en verre et en silicium monocristallin dans le but d‟arriver à un dépôt de couches 

minces de ZnO propres ; pour ce faire, il est indispensable de passer par le procédé de  nettoyage 

Distance 

bec-ubstrat 

(cm) 

Temps de 

dépôt (min) 

Température 

de substrat             

(C°) 

Pression 

(bar) 

Concentration 

de 

la solution 

(mol/l) 

Débit de 

solution 

( µl/min ) 

Echantillons 

 

11.5 10 350 1 0.1 100 E1 

11.5 10 350 1 0.1 200 E2 

11.5 10 350 1 0.1 300 E3 

11.5 10 350 1 0.1 400 E4 
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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. 

- Nettoyge Acétone (CH3COCH3) (5 min).  

- Rinçage avec l‟eau distillée (5 min). 

- méthanol (CH3OH) (5 min). 

- Rinçage avec l‟eau distillée (5 min). 

III.3.3. Préparation de la solution : 

         On a préparé une solution qui contient le chlorure de Zinc (ZnCl2) avec une  concentration 

molaire de  0.1 mol/l, à cet effet, nous mettons 0.658 g de Le chlorure de zinc (ZnCl2) dans 30 

ml de méthanol, avec l'ajout de quelques gouttes d'acide acétique. 

On laisse le mélange dans une température ambiante pour une durée de 10 min, nous 

obtenons une solution de ZnCl2, sa concentration molaire est de  0,1 mol /l. 

III.3.4. Procédure de dépôt  de couche mince : 

         Après la préparation de substrat et la solution nous déposons  des couches minces par le 

suivi des étapes suivantes : 

On met  la solution dans la seringue, ensuite on confirme cette dernière dans sa place 

dans l'appareil de Spray pyrolyse par le suivi des étapes représentées dans la figure III.3. 

Remplacement de l'aiguille de la seringue : 

1. Retirer la pompe de la seringue du Platine XY. 

2. Détachez les boutons sur la pompe seringue comme indiqué sur la figure. 

3. Détachez la seringue de son support. 

4. Retirer la buse de la seringue comme dans la figure. 

5. Enlevez le support de l'aiguille fournie, comme indiqué dans la figure. 

6. L'aiguille peut être remplacée par une nouvelle. 
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Figure III.3 : Remplacement de l'aiguille de la seringue . 

Ensuite on met le substrat de verre sur la surface de chauffage existant dans l'appareil de 

Spray pyrolyse comme il est représenté dans la figure III.4.a , ensuite on met un morceau 

d'aluminium au dessus de bord du substrat comme il est représenté dans la figure III.4.b : 

 

 

 

Figure III.4 : la méthode de mise de substrat de verre sur la surface de chauffage et la mise d‟un 

morceau d'aluminium sur le bord du substrat. 

Ensuite, on réchauffe  le substrat progressivement et lentement de la température 

ambiante à une température de (350 C°), en utilisant les deux fonctions : (Chauffage) et 

(Température contrôler) dans le panneau de commande d‟appareil de Spray pyrolyse. 

Nous fixons la pression en valeur de 1bar, et cela par l‟utilisation de la fonction de 

commande en la pression existant sur  la surface de (Le régulateur de pression) raccordé  par 

l‟appareil (Spray pyrolyse équipement ), ensuite, on détermine la valeur du débit  choisie dans la 

pilote de dispositif de  Spray pyrolyse annexer avec l‟appareil . 

Puis on clique sur (démarrer) dans ce programme, on remarque la sortie des gouttelettes 

très fines (aérosol) du seringue. 
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Donc après l‟exécution de l‟appareil de Spray pyrolyse de la fonction (démarrer) Existe 

dans le programme annexé avec l‟appareil, la  seringue commence à  pulvérisé des gouttelettes 

très fines sous la forme d‟aérosol sur le substrat chaud, cela permet l‟activation de la réaction 

chimique entre les composés d‟aérosol sur la surface de substrat, lequel  est défini comme 

réaction endothermique. 

Cette interaction s'emploie à déposée l'oxyde de zinc (ZnO) sur la surface de substrat  et 

mettre le reste des composés de l‟aérosol  sous forme des gaz. 

Après l'achèvement du processus de déposition on laisse le substrat  refroidi  

progressivement et lentement jusqu'à ce qu'i l atteigne la température ambiante. 

III.3.5. Réaction chimique sur le substrat (Dépôt) : 

         Quand les gouttelettes d'aérosol s‟approchent de la surface du substrat chauffé (350°C), 

dans des conditions expérimentales appropriées, la vapeur formée autour de la gouttelette 

empêche le contact direct entre la phase  liquide et la surface de substrat. Ce phénomène se 

produit au-dessus d'une certaine  température, appelée la température de Leidenfrost [146]. Cette 

évaporation des gouttelettes permet un  renouvellement continu de la vapeur, donc les 

gouttelettes subissent la décomposition thermique et donnent la formation de la couche fortement 

adhérente [146]. 

On note que la réaction de la décomposition, en phase gazeuse, de ZnCl2 se produisant 

sur la surface de substrat est une réaction endothermique qui exige des températures relativement 

élevées pour la réalisation de la décomposition (pyrolyse) des solutions utilisées (gouttelettes) 

arrivant sur des substrats chauffés [147]. 

Cette  réaction chimique peut se résumer par une équation :  

 

ZnCl2(S) + CH3OH(l) + O2 (g)      
350 °C

     ZnO(S)   
dépôt

 + 2HCl(g)  + CO2(g)  + H2(g)  
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III.4. Caractérisation de dépôt : 

Dans cette partie,  les différentes caractérisations réalisées sur  nos échantillons d‟oxyde 

de Zinc « ZnO » non  dopé  sont  présentées.  Les  résultats  de  ces  analyses  ont  permis  de  

déterminer la valeur du débit optimale  de dépôt d‟oxyde de Zinc « ZnO » pour les applications 

photo-électrique et la fabrication des senseurs de gaz, par la technique de spray pyrolyse 

chimique.      

Avant les caractérisations structurales, optiques et électriques, nous avons   commencé  

par  la vérification de l‟une des propriétés  importantes  pour  une  couche  mince, qui concerne 

l‟interface substrat/dépôt. Il s‟agit de l‟adhérence de la couche d‟oxyde de Zinc       « ZnO » sur 

le substrat [148]. 

III.4.1. L’adhérence des couches : 

         L‟une des propriétés de base d‟un  substrat recouvert est l‟adhérence de la couche sur le 

substrat. Il existe plusieurs méthodes pour évaluer  la résistance  inter-faciale d‟une  couche sur 

un substrat : indentation, méthode pull-off, méthode shockwave-loading, méthode du scratch 

test, méthode Ultra Centrifuge, méthode tape test [148]. 

 

                              

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.5: Schéma de la méthode (Tape Test). 
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                    Avant le test                                                     Après le test 

Figure III.6: Micrographies en microscopie optique du (tape test) sur une couche mince de ZnO. 

         A partir  l‟allure de  la couche avant et après  le  test pour ces dépôts de ZnO,  le résultat est  

beaucoup  satisfaisant  et  place  ce  type  de  la couche  dans  la  catégorie  des  couches 

moyennement adhérent[148]. 

III.4.2. Caractérisations structurales par DRX (Diffraction de rayons X) : 

         La caractérisation structurale des couches minces de ZnO a été faite à l‟aide d‟un 

diffractomètre (mentionnée dans le chapitre II).  Les résultats obtenus à l‟aide de ce dernier sont  

illustrés dans la figure III.8 et qui sont comparable à celle de la fiche ASTM représentée sur la 

figure suivante (figure III.7). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.7 : la fiche (ASTM) de specre de diffraction des rayons X (DRX) par une poudre de ZnO pur 

non dopée et stochiométrique.  
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Figure III.8: les spectres de diffraction de rayons X de notre couches minces de ZnO. 

Le spectre de diffraction des rayons X de substrat qui est du verre nu, représenté dans la 

figure III.8.e. on remarque la présence d‟une bosse située presque entre les deux valeurs 2θ=20° 

et 2θ=30°, qui discrimine la structure amorphe du verre (bosse du verre) [149] . 

Les spectres de diffraction des rayons X de nos couches minces représentés dans la figure 

III.8.a,b,c,d. 

D‟après la comparaison de ces spectres avec la fiche ASTM d‟oxyde de zinc pur (la 

figure III.7), nous pouvons dire qu'il y a un seul pic dans tous les spectres de diffraction de nos  

couches minces qui correspondant le plan (002) parallèle de substrat et perpendiculaire sur la 

direction [002] à des valeurs différentes du 2θ, et proche de la valeur: 34,58°, qui discrimine 
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l‟oxyde de zinc (ZnO) poly-cristalline d‟une structure hexagonale de type (Wurtzite) [118-147] . 

Et cette petite différence est due dans l'angle de diffraction correspondant au pic du plan (002) à 

la différence des contraintes issues entre les joints des grains de l'échantillon à l'autre et nous 

remarquerons  qu'il est différent par la différance de la valeur de débit.  

Ainsi on remarque que d‟après la comparaison des spectres de diffraction des rayons X 

de nos couches minces avec le spectre de diffraction des rayons X de substrat du verre, que la 

bosse de verre reste existante dans tous les spectres de diffraction des rayons X de nos couches 

minces déposées pour chaque valeur de débit. 

La figure III.8.a. montre le spectre de diffraction des rayons X  de la couche mince 

déposé pour la valeur de débit 100µl/min, ce spectre montre la proéminence d‟une seul pic du 

plan (002) lors de: 2θ = 34,66°. 

Les figures III.8.b et III.8.c. représentent les deux spectres de diffraction des rayons X pour les 

deux couches minces déposées pour le débit 200µl/min et 300µl/min respectivement, on 

remarque que l‟intensité du pic du plan (002) augmente avec l‟augmentation de débit, lorsque 

elle change du 43(u.a) lors de débit de 200µl/min à 128(u.a), lors de débit de 300µl/min, qui 

prouve que cette augmentation dans le débit améliore le processus de la cristallisation de 

l‟Oxyde de Zinc (ZnO). Donc, lorsque le débit augmente, cela signifie qu'un grand nombre 

d'atomes s'orienter vers le plan (002) qui correspond à l‟énergie favorable pour la formation ou la 

croissance des cristaux d‟Oxyde de Zinc (ZnO) [118-147-150]. 

Pour le débit de 400µl/min , on remarque que l‟intensité de la pic du plan (002) reste clair 

et elle a une valeur considérable (environ 51.91(u.a)) cependant, elle est inférieure à l'intensité  

du plan (002) concernant l‟échantillon de débit de 300µl/min, et cela est due que la valeur de 

débit de 400µl/min ne permet pas aux atomes de choisir l‟orientation [002] qui correspond à 

l‟énergie favorable pour la formation ou la croissance des cristaux d‟Oxyde de Zinc (ZnO) 

[118] . En conséquent l‟incidence ce qu'on appelle le dépôt aléatoire des moléculaires d‟Oxyde 

Zink  (ZnO) , cela est dû à l'insuffisance de la valeur au moins l'un des autres paramètre qui 

peuvent se changer dans la technique ( spray pyrolyse) et représentée dans (température de 

substrat, pression , temps de dépôt, distance Bec-substrat et la concentration de la solution) a 

cause de l‟augmentation du nombre des gouttelettes de la solution qui provoquent le dépôt 

aléatoire des molécules de l'oxyde de zinc (ZnO) [147]. 

Lors de l‟augmentation du débit de 400µl/min ou plus, nous prédiront que l‟intensité de 

pic du plan (002) diminuera pour atteindre l'état amorphe. 
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Nous concluons de cette discussion que nos couches minces se composent  de deux 

phases, la première aura poly-cristallin et présente une structure hexagonale de type (Wurtzite) et 

le second est non cristallin (amorphe) et son intensité varie d'un échantillon à l'autre en raison de 

la différence dans la valeur du débit. Cependant, lorsqu‟on se déplace de débit du 100µl/min à 

300µl/min l‟intensité de la phase cristalline augmente et l‟intensité de la phase amorphe 

démunie, et lorsqu‟on se déplace du débit de 300µl/min ou plus, l‟intensité de la phase cristalline 

démunie et l‟intensité de la phase amorphe augmente jusqu'à ce que nous arrivons à la phase 

unique, qui est la phase amorphe. 

En fin, on peut dire que la valeur de débit de 300µl/min représente la valeur critique du 

processus de cristallisation des molécules d‟Oxyde de Zinc (ZnO). 

III.4.3. Détermination de la taille des grains : 

         L‟exploitation des diffractogrammes (figure III.8.), nous a permis de déduire la taille des 

grains. Les différentes tailles calculées pour nos échantillons de ZnO sont regroupées dans le 

tableau III.2. 

Tableau III.2 : Tableau récapitulatif des résultats expérimentaux de la taille des grains (D). 

La variation de la taille moyenne des grains en fonction du débit de la solution est 

illustrée dans la figure III.9. 

 

 

 

 

 

Figure III.9: Taille des grains  D en  fonction du débit de la solution. 
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Ech. 
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9.62 (002) 0,0151 0.8640 0,154183 0.3025 17.33 0.6050 34.66 100 E1 

29.06 (002) 0.0050 0.2880 0,154183 0.3016 17.28 0.6032 34.56 200 E2 

38.25 (002) 0.0038 0.2160 0,154183 0.3023 17.32 0.6047 34.64 300 E3 

29.05 (002) 0.0050 0.2880 0,154183 0.3007 17.23 0.6015 34.46 400 E4 
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         D'après les variations de la taille des grains D en fonction de débit de la solution on 

remarque que la taille des grains  D augmente avec la augmentation de débit de la solution de la 

valeur du  100 µl/min au 011 µl/min, lorsque le changement de valeur 9.66 nm, lors le débit 100 

µl/min vers la valeur 29.06 nm Lors le débit 011 µl/min, qui prouve que cette augmentation dans 

le débit améliore le processus de la cristallisation de l‟Oxyde de Zinc         ( ZnO), donc, lorsque 

le débit augmente, cela signifie qu'un grand nombre d'atomes s'orienter vers le plan (002) qui 

correspondant à l‟énergie favorable pour former ou croissance des cristaux d‟Oxyde Zinc (ZnO) 

[118]. 

         Lors du changement de débit de la valeur  de 200 µl/min  à la valeur de 300 µl/min, on 

remarque que  la valeur de la taille des grains D augmente de la valeur du  29.06 nm jusqu'à 

38.25 nm, cela est dû, que pendant le processus de croissance ces couches minces  qui se produit 

un rassemblement des grains et cela par l'absorption des grands grains aux petits grains qui sont 

en voisinage de ces derniers et qui ont la même orientation [147]. 

         Mais avec l'augmentation de la valeur du débit de 300 µl/min à 400 µl/min, nous 

remarquons que la valeur de la taille des grains diminue jusqu'à ce qu'elle atteigne la valeur 

29.05 nm, a cause de l'insuffisance de la valeur de paramètre au moins l'un des paramètres  qui 

peuvent modifié dans la technique de « Spary pyrolyse »  et représentée dans (Pression, 

Température de substrat, temps de dépôt ,la concentration de la solution et distance Bec–substrat 

) en raison de l'augmentation du nombre de gouttelettes de la solution qui provoquent le dépôt 

aléatoire moléculaires de l'oxyde de zinc ( ZnO) [151-152]  . 

         Lors l‟augmentation du débit sur la valeur 400µl/min, nous attendions que l'intensité de  pic 

du plan de diffraction (002) diminue pour se rendre à l'état amorphe, Ainsi, nous attendions 

également que la taille des grains  D diminue  aussi jusqu'à ce que nous arrivons à l'état amorphe. 

III.4.4. La variation des paramètres de la maille: 

 Les paramètres de maille (a, b et c) est calculée à partir de la formule de la distance 

inter-réticulaire dhkl (mentionnée au chapitre II), en utilisant les  raies qui apparaît dans chaque 

échantillon de ZnO. Les différentes valeurs du paramètre de maille de nos échantillons de ZnO 

sont regroupées dans le tableau III.3. 
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Tableau III.3 : Tableau récapitulatif des résultats expérimentaux pour  Les paramètres de maille   

 

Les variations des paramètres des mailles (a, b et c) en fonction du débit est illustrée dans 

la figure III.10.a et figure III.10.b. 

 

 

 

 

 

 

                   

                                       (a)                                                                        (b) 

Figure III.10: Les paramètres des mailles (a, b  et c)  en fonction du débit de la solution. 

         À travers les courbes des figures III.10.a et III.10.b, nous remarquons que la valeur des 

paramètres des mailles (a) , (b) et (c) augmentent avec l'augmentation du débit, et cela lors du 

changement de débit de la valeur de 100 µl/min à la valeur de 200 µl/min. Cela est dû à une 

diminution des contraintes compressives  entre les cristaux (les grains) en raison de la diminution 

de création  des défauts entre les cristaux (les grains), résultant de la diminution du nombre des 

joints des grains a cause de l'augmentation de la taille des grains (D)  par le mécanisme de 

croissance [147]. 

Lors du changement de débit de la valeur  de 200 µl/min  à la valeur de 300 µl/min, on 

remarque que  la valeur des paramètres des mailles (a) , (b)  et (c)  diminue,  Cela est dû à 

l'augmentation des contraintes compressives entre les cristaux (les grains) en raison de 
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0.5178 0.3236 0.3236 1.60 0.2589 1 0,154183 0.3023 17.32 0.6047 34.64 300 E3 

0.5204 0.3252 0.3252 1.60 0.2602 1 0,154183 0.3007 17.23 0.6015 34.46 400 E4 
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l‟augmentation de la taille des grains (D) par le mécanisme de l‟absorption (Absorption des gros 

grains aux petites grains voisines qui ont la même orientation). 

Lors du changement de débit de la valeur  de 300 µl/min  à la valeur de 400 µl/min, on 

remarque que  la valeur des paramètres des mailles (a) , (b)  et (c)  augmente pour une autre fois, 

cela est dû à la diminution de la taille des grains et son retour à la formation par le mécanisme de 

croissance[152]. 

Lors de l‟augmentation de débit de la valeur 400µl/min, nous avons prédit que  la taille  

des cristaux (les grains) sera diminue jusqu'à ce qu'elle atteigne l'état amorphe, par conséquent, 

nous prédiront aussi que la valeur des paramètres des mailles  (a) , (b) et (c)  diminue jusqu'à ce 

qu'elle atteigne l'état amorphe, cela est dû à une diminution de la taille des grains formées par le 

mécanisme de croissance et donc l'augmentation du nombre des cristaux(les grains) qui conduit à 

l‟augmentation du nombre de joints des grains, et donc une augmentation de la création de 

défauts entre les cristaux (les grains) et donc l‟augmentation dans  les contraintes compressives  

entre les cristaux (les grains)  qui conduit à une diminution de la valeur des paramètres des 

mailles (a), (b)  et (c). 

III.4.5. la variation des contraintes : 

         A partir de la relation des contraintes σ (mentionnée dans le chapitre II). On a calculé les 

valeurs des contraintes, les différentes valeurs sont regroupées dans le tableau III.4. 

Tableau III.4 : Tableau récapitulatif des résultats expérimentaux pour  les contraintes ( ). 

 

          La variation des contraintes en fonction du débit de la solution est illustrée dans la 

figureIII.11. 
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2.7738 -2.7738 213.8707 0.0060 0.5205 0.5174 210.9 105.1 121.1 209.7     100 E1 

1.3139 -1.3139 211.2223 0.0029 0.5205 0.5190 210.9 105.1 121.1 209.7 200 E2 

2.4031 -2.4031 213.2032 0.0052 0.5205 0.5178 210.9 105.1 121.1 209.7 300 E3 

0.0860 -0.0860 208.9516 0.0002 0.5205 0.5204 210.9 105.1 121.1 209.7 400 E4 
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Figure III.11 : La variation des contraintes et le paramètre  c   en fonction du  débit de la solution. 

         D‟après la figure III.11 nous remarquons qu'il existe une diminution de la valeur des 

contraintes (contraintes internes) en fonction du débit de la solution et cela  lorsque le débit 

change de la valeur 100 µl /min à 200 µl /min, Où elle soit 2,7738 GPa lors de la valeur de débit 

100 µl/min, et deviendra 1,3139 GPa, lors de la valeur de débit 200 µl/min, et cela est dû à 

l'augmentation de la taille des cristaux (la taille des grains) par le mécanisme de croissance, qui 

mène à une diminution du nombre de joints des grains et donc une diminution de la création des 

défauts dans les réseaux cristallins (les joints des grains), ces derniers (les défauts) conduit à une 

diminution de la valeur des contraintes compressives  entre les grains et par conséquent 

l‟augmentation dans  le paramètre des mailles (c) et cela correspond aux résultats présentés sur la 

figure III.11[147]. 

Lors le changement de débit de la valeur  de 200 µl/min  à la valeur de 300 µl/min la 

valeur des contraintes (contraintes internes) augmente de la valeur 1,3139 GPa à 2,4031GPa, et 

cela dû à l'augmentation de la taille des cristaux (la taille des grains) par le mécanisme 

d'absorption  (absorption des gros grains aux petits grains voisins qui ont la même orientation). 

Cet effet permet d'augmenter la création des contraintes compressives puissantes  entre les gros 

grains résultants par le mécanisme d'absorption. 

Nous constatons que l'effet de cette absorption qui se produit entre les  gros grains et les 

petits grains voisins, qui ont la même orientation tend sur l‟effet de diminution des défauts   

résultant de la diminution du nombre de joints de grains a cause de l'augmentation de la taille des 

grains. Pour cela on enregistre l‟augmentation dans la valeur des contraintes compressives entre 
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les grains, donc la valeur  de paramètre des mailles (c) augmente, et cela correspond également 

avec les résultats montrés sur la figure III.11. 

Lors le changement de débit de la valeur  de 300 µl/min  à la valeur de 400 µl/min la 

valeur des contraintes (contraintes internes) diminué de la valeur de 2, 4031 GPa à la valeur du 

0,0860 GPa,  Cela est dû à une diminution de la taille des cristaux (la taille des grains) et son 

retour à la formation par le mécanisme de croissance, Alors, on enregistre encore une 

augmentation dans la valeur de paramètre des  mailles (c). 

Lors l‟augmentation du débit de la valeur 400µl/min ou plus, nous avons prédit une 

diminution de la taille des grains, donc on va prédire aussi l‟augmentation de la valeur des 

contraintes (σ)  et la diminution de la valeur du paramètre des mailles (c). 

Cela est dû à l'augmentation du nombre des grains en raison de la diminution de taille des 

grains, et donc une augmentation du nombre de joints de grains, qui conduisent à une 

augmentation de la création des défauts entre les joints des réseaux cristallins (les joints de 

grains), ces derniers (les défauts) conduisent à une augmentation de la valeur des contraintes de 

compressive entre les grains, ce qui provoque la diminution de la valeur du paramètre des 

mailles (c) [148]. 

III.4.6. Caractérisations optiques par spectroscopie UV-Visible : 

III.4.6.1. Spectres de transmittance : 

La caractérisation optique de nos couches minces de ZnO  a été faite par la spectroscopie 

UV-VIS (université de Eloued) dont la gamme spectrale de longueur d‟onde de 200 nm jusqu‟à 

900 nm. Cette spectroscopie qui donne la transmittance en fonction de longueur d‟onde. Les  

courbes de transmittance de nos échantillons de ZnO sont illustrées dans la figure III.12. 
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Figure III.12: Spectres de transmittance  de nos couches de ZnO. 

         D‟après la figure III.12, on remarque que les valeurs transmittance de nos couches minces 

préparés d‟Oxyde de Zinc dans le domaine visible, changent entres les limites de l‟intervalle (80 

%,  95 %), Ainsi on remarque dans les deux échantillons d‟oxide de zinc qui sont préparés pour 

les débits 100 µl/min et 200 µl/min portent la même valeur de la transmittance dans le domaine 

visible, cela est due à cause des faibles épaisseurs. Comme on remarque aussi dans les deux 

échantillons préparer pour les débits 300 µl/min et 400 µl/min les valeurs de la transmittance 

sont proches et beaucoup mois que les valeurs des deux premiers échantillons. Cela est due à 

l‟augmentation de l‟épaisseur selon (loi de beer- lambert) [153].  
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Nous indiquons également que pour la qualité de la surface de la couche et pour la taille 

des grains un rôle dans la diminution de la dispersion ce qui entraine  l‟augmentation de 

transmitance[147]. 

Lors de l‟augmentation du débit  de la valeur 400  µl/min ou plus, nous prédirons que la 

transmittance sera diminue jusqu'à ce que nous arrivons à l'état amorphe, Où il y aura une 

augmentation soudaine et  qui commence à diminuer elle aussi avec une augmentation du débit 

selon (loi de beer- lambert) cela à cause de l‟augmentation de l'épaisseur des couches  minces de 

ZnO[147].   

Nous indiquons que dans ce cas, et avant d‟arriver  à l'état amorphe, la transmittance 

diminue à cause de deux effets ou peut être trois: 

1- L‟effet  de l‟épaisseur[153]. 

2- La dispersion de la lumière à cause de la différence de la qualité de la surface de la 

couche. la taille des grains[147]. 

3- La dispersion de la lumière à cause de la différence de la taille des grains [147]. 

Mais après l‟arrivé à l'état amorphe, la transmittance diminue à cause effets ou peut être deux: 

1- L‟effet de l‟épaisseur selon (loi de beer - lambert) [153]. 

2- La dispersion de la lumière à cause de la différence de la qualité de la surface de la 

couche [147]. 

Et d‟après la figure III.12, d‟après l‟apparaissance de la bosse de transmitance, nous 

pouvons conclure que l'épaisseur de nos couches minces soit petit et perforé (contient des pores) 

[148]. 

Nous remarquons aussi que l'intensité de la bosse de transmitance varie d'un échantillon à 

l'autre, ce qui signifie que l'épaisseur des couches minces de  nos échantillons et le nombre de 

pores existent varie d'un échantillon à l'autre [148]. 

III.4.6.2. La variation de l’énergie de gap (Eg) et le désordre  (E00) : 

On a calculé les valeurs de l‟énergie de gap et le désordre (Energie d‟urbach)  à partir des 

relations précédents (mentionné dans le chapitre II), regarde à la figure III.13 et la figure III.14 . 
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Figure III.13: la méthode de calcule d‟énergie de gap de nos couches de ZnO 
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Figure III.14:  la méthode de calcule d‟energie d‟urbach (le désordre) de nos couches de ZnO. 
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La figure III.15 montre la variation de l‟énergie de gap et le désordre en fonction du débit de la 

solution.   

Comme cela est bien connu, que les variations de l‟énergie de gap de ZnO pur, 

correspondent inversement avec la taille moyenne des grains [154-155]. Cependant, la raison 

principale est l‟augmentation de  nombre des porteurs libres dans la matière semi-conductrices 

en raison de l'augmentation des défauts [147-148-156-157], savoir ; des défauts ponctuels 

(interstitiels, lacunes, atomes étrangers), des défauts linéaires (dislocations et sous joints de 

grains) ou des défauts plans (macles, joint de grains). 

La figure III.15 montre la variation de l‟énergie de gap et le désordre en fonction du débit de la 

solution.   

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.15: Variation de l‟énergie de gap et le désordre en fonction du débit de la solution de nos 

couches de ZnO. 

À travers la figure III.15 et lors de l‟augmentation du débit de la valeur de 100 µl/min à la 

valeur de 200 µl/min, on remarque une diminution dans le gap énergétique (Eg) de la valeur 

3,276 ev  à la valeur de 3,268 ev et cela est due à l'augmentation de la taille des grains par le 

mécanisme de croissance et donc une diminution du nombre des grains, ce qui conduit à une 

diminution du nombre de joints de grains qui conduisent à une diminution des défauts et par 

conséquent une diminution du nombre de porteurs libres. Et selon l‟effet  de « Burtein-Moss» 

[151-155-156], les porteurs libres (les électrons) qui existent dans la bande de conduction 

commencent à diminuer du plus haut niveau moléculaire inoccupé à  un niveau moléculaire 

inoccupé inferieur (LUMO), ce qui conduit à une diminution dans le gap énergétique (Eg). 
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La cause de cette diminution dans le nombre des électrons libres est la diminution de la 

présence d'atomes de zinc dans les positions interstitiel ou la diminution dans les lacunes 

d'oxygène dans les couches de ZnO [156].  

Lors du changement de débit de la valeur de 200 µl/min à la valeur de 300 µl/min, on 

remarque une augmentation dans l‟énergie de gap (Eg) de la valeur 3,268 ev  à la valeur de 3,303 

ev et cela est due à l'augmentation de la taille des grains par le mécanisme d‟absorption  

(absorption des gros grains aux petits grains voisins qui ont la même orientation), ce qui conduit 

à une augmentation des défauts et par conséquent une augmentation du nombre de porteurs 

libres. Et selon l‟effet  de « Burtein-Moss» [151-155-156], ces porteurs libres (les électrons) 

commencent à se rassembler dans les zones inoccupées existent dans la bande de conduction du 

plus haut niveau moléculaire inoccupé à un niveau moléculaire inoccupé inférieur, ce qui conduit 

à une augmentation dans le gap énergétique (Eg). 

La cause de cette augmentation dans le nombre des électrons libres est l‟augmentation de 

la présence des atomes de zinc dans les positions interstitiel ou bien augmentation dans les 

lacunes d'oxygène dans les couches ZnO [156]. 

Lors du changement de débit  de la valeur de 300 µl /min à la valeur de 400 µl/min , on 

remarque une diminution  dans le gap énergétique (Eg) de la valeur 3,303 ev  à la valeur de 

3,294 ev et cela est due à la diminution des porteurs libres (les électrons) à cause de la 

diminution des défauts, par suite de la diminution de la taille des grains et son retours de la 

formation par le mécanisme d‟absorption à la formation par  le mécanisme de croissance. Ceci, 

comme nous l'avons mentionné précédemment dans le premier cas par l'effet de «  Barstein_ 

Moss » ce qui conduit à une diminution dans le gap énergétique (Eg) [151-155-156]. 

Lors de l‟augmentation du débit  de la valeur de 400 µl/min ou plus, nous prédirons que 

la taille des grains sera diminuée, jusqu'à l‟arriver à l'état amorphe et donc nous attendons aussi 

que le gap énergétique sera augmenté jusqu‟à l‟arriver à la valeur de débit où le gap diminue, à 

cause de l‟augmentation excessive des défauts [148]. 

On remarque également d‟après  la figure III.15 que le désordre (énergie d‟urbach) varie 

inversement au sens de variation de courbe du gap énergétique, et cela lorsque le débit vari de la 

valeur  100 µl/min à la valeur de 400 µl/min. 

Enfin, d‟après ces résultats nous concluons que le gap énergétique dans un semi-

conducteur  non dopé (ZnO pur) n'est pas significativement affecté par les défauts structurels, 

soit ponctuels, linéaires ou planaire, et contrairement pour le gap énergétique des semi-

conducteurs dopées (ZnO dopé),  qui est affecté d‟une façon radicalaire et cela est cohérent avec 

les recherches publiées[147-148-150-157]. 
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III.4.6.3. La variation de l’indice de réfraction : 

Les valeurs de l‟indice de réfraction sont calculées à partir la relation de  Ravindra et 

al[170,171], (mentionné dans le chapitre II). La variation de l‟indice de réfraction en fonction du 

débit de la solution est illustrée dans la figure III.16.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.16: l‟indice de réfraction en fonction du débit de la solution  de nos couches de ZnO. 

Nous remarquons que les valeurs de l'indice de réfraction varies d‟une façon non-

monotones mais avec des valeurs très proches (presque égaux). Lorsqu‟elles changent dans 

l‟intervalle (2.0321-2.0538), cette petite différence est due à l'effet de la différence d‟épaisseur 

de nos couches minces préparées de l'Oxyde de Zinc [157], et à des changements dans les 

valeurs de dispersion à cause des changements dans la taille des grains et la qualité de la surface 

de la couche [148].  

On remarque aussi que les valeurs de l‟indice de réfraction de nos couches minces sont 

proches aux valeurs de l‟indice de réfraction de ZnO dans les recherches publiées [158, 

159,160]. 

III.4.7. Caractérisations électriques par la  technique des quatre pointes  : 

         La caractérisation électrique de nos couches minces préparés de l'oxyde de Zinc (ZnO) Fait  

par l'appareil de quatre points (concernant l'université de Biskra). "C4S4 –Point Probe Head" qui 

on utilise avec lui l'appareil (2400  Source Meter) de la Compagnie "KEITHLEY"  comme une 

source de courant et l'appareil (2182 NANOVOLOTMETER) de la compagnie "KEITHLEY", 

pour mesurer la tension de Sortie. 
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Montage expérimental représenté dans la figure III.17.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.17: Montage expérimental utilisée dans la  technique des quatre pointes.   

Les résultats obtenus sont montrés dans le tableau III.5.  

Tableau III.5 : Tableau récapitulatif des résultats expérimentaux pour  de la résistivité et de la 

conductivité. 

 

Les courbes des variations de résistivité et de conductivité en fonction de débit de solution 

représentés sur la figure III.18. 
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89.446 111.798x10
-4

 
111.798 0.0001 2 2 111.798 0.74 30    100 E1 

85.961 116.330x10
-4

 116.330 0.0001 2 2 116.330 0.77 30 200 E2 

108.509 92.158x10
-4

 92.158 0.0001 2 2 92.158 0.71 30 300 E3 

106.759 93.668x10
-4 

93.668 0.0001 2 2 93.668 0.62 30 400 E4 
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Figure III.18: La variations de résistivité et de conductivité en fonction de débit de solution. 

Lors le débit change  de la valeur de 100 µl/min à la valeur de 200 µl/min, on  Remarque 

une augmentation dans la  résistivité et cela est dû à une diminution de  Porteurs libres car  dus 

en raison de la diminution des défauts du fait de  l'augmentation de la taille des grains par le 

mécanisme de croissance (Diminution du  nombre d'atomes de zinc existent dans les positions  

interstitielles ou augmentation  dans les lacunes d'oxygène dans les couches de ZnO) [147-148] . 

Ce qui conduit à une diminution des électrons libres dans la matière semi-conducteurs,ce qui 

conduit à une augmentation dans  la résistivité et donc une diminution de la conductivité [147-

148]. 

Lors le débit change de la valeur de 200 µl/min à la valeur de 300 µl/min, on remarque 

une diminution  dans la  résistivité et cela est dû à une augmentation de  Porteurs libres car  

gratuits dus en raison d'augmentation des défauts du fait de  l'augmentation de la taille des grains 

par le mécanisme de l'absorption (absorption des  gros grains de petites grains voisins qui ont la 

même orientation), (augmentation du  nombre d'atomes de zinc existent dans les positions  

interstitielles et Les lacunes d'oxygène augmentent  dans les couches de ZnO) [147-148]. Cela 

conduit à une  augmentation des électrons libres dans la matière semi-conducteurs, ce qui 

conduit à une diminution de la résistivité ainsi que une  augmentation  dans  la conductivité.  

Cette diminution de la résistivité est également due à une diminution des nombres des  

Barrières et les pièges de porteurs libres  car existent  entre les grains en raison de l'augmentation 

de la taille des grains, Ce qui conduit à une diminution du nombre de joints de grains qui 

fonctionnent Comme des barrières entre les grains de porteurs libres car [147]. 
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Lors le débit augmente de la valeur de 300 µl/min à la valeur de 400 µl/min, on  

remarque une augmentation  dans la  résistivité et cela est dû à une diminution  dans  la taille des 

grains et son  retour à la conformation par le mécanisme de croissance  donc une augmentation 

dans le nombre des grains qui résulte une augmentation du nombre des joints des grains qui 

fonctionnent comme des barrières contre le transport  et comme des pièges de porteurs libres car, 

en tant que des positions des défauts [147]. 

Lors l‟augmentation de débit sur la valeur 400 µl/min, on attend une augmentation  dans  

la  résistivité et cela est dû à une diminution  dans la taille des grains conformés  par le 

mécanisme de croissance, ce qui conduit à une augmentation du nombre de joints  des grains et 

donc une augmentation des barrières et les pièges de porteurs libres  car entre les grains , qui 

entravent la circulation des porteurs ,et qui se traduit par une  augmentation de résistivité  et donc 

une diminution de la conductivité.  

            On indique que la variation de l‟épaisseur a une grande importance dans la commande 

des valeurs de la résistivité ce qui nous rendre capable à commander dans la conductivité. 

Cependant, malgré si on varie les valeurs de l‟épaisseur de nos couches minces d‟Oxide de Zinc 

pur la conductivité reste faible et insuffisante pour les applications photovoltaïques et 

photoélectriques. Alors, il faut doper nos couches mince jusqu‟on obtient des bonnes propriétés 

électriques (une conductivité élevé). 

 

Remarque : 

Les résultats des caractérisations optiques et électriques sont calculés en considérant l‟épaisseur 

de tous les échantillons constants et égaux à 1µm en raison du manque des équipements. 
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         Notre étude a porté sur la déposition et la caractérisation des couches minces de l‟oxyde de 

zinc élaborées par la technique de spray pyrolyse. 

         Dans ce travail nous avons élaboré une  série de couches minces de ZnO. Et nous avons 

étudié l‟influence du débit de la solution sur les propriétés structurales, optiques et électriques, la 

caractérisation des couches nous a ramené à porter les conclusions suivantes : 

- Pour les valeurs de débit dans l‟intervalle [100 µl/min, 400 µl/min], les couches  minces 

polycristallin présentent une structure hexagonale de type (Wurtzite) avec orientation 

favorable est perpendiculaire sur le plan (002). 

- La taille des grains est variée  avec le débit de la solution entre 9,62 nm et 38,25 nm. 

- Les paramètres de maille a et b est varié entre  0,3233 nm et 0,3252 nm et c est varié 

entre 0,5174 nm et 0,5204 nm (proche de ZnO massif). 

- Les valeurs de  transmittance des couches minces de ZnO entre 80 % à 95 % dans le 

domaine visible. 

- La largeur de la bande interdite est variée avec le débit  entre 3,268 eV et 3,303 eV. 

- L‟énergie d‟Urbach (le désordre) est variée avec le débit de la solution  entre 0,1079 eV 

et 0,1783 eV. 

- Les valeurs de l‟indice de réfraction de nos couches sont situées entre 2,0321 et 2,0538.  

- la conductivité est varié entre 85,961 (Ω.cm)
-1

 et 108,509 (Ω.cm)
-1

. 

         Finalement, on peut déduire que la meilleure valeur du débit de la solution est 300 µl/min 

selon les meilleures propriétés des couches minces d‟oxyde de zinc (la cristallinité, la 

transmittance et la conductivité), mais elles ne sont pas suffisantes pour les applications 

photovoltaiques et photo-électriques. Cela est dû à cause des propriétés électriques (conductivité) 

de l‟oxyde de zinc pur qui sont moyennes. C‟est pour ça on doit doper les couche de ZnO 

jusqu‟à l‟obtenons des bonnes propriétés électriques (Haute conductivité). 
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 مهخـص
 انموضعة بواسطة تقنية انتحهم انكيميائً انحراري (ZnO)تأثير تدفق انمحهول عهى خصائص انشرائح انرقيقة لأكسيد انزنك 

   . انخغهم انكًُُائٍ انغشاسٌ حمُُت  ( عهً يسُذ يٍ انزصاس باسخخذاوZnOسلُمت يٍ أكسُذ انزَك انُمٍ )لًُا فٍ هزا انعًم بخغضُش ششائظ 

و حزبُج بالٍ انىسائظ انًخًزهت فٍ انضغظ و دسصت عشاسة انًسُذ و حشكُز انًغهىل و  µl/min 100بانخطىة  µl/min 400إنً انمًُت  µl/min 100عُذ حى حغُُش انخذفك يٍ انمًُت 

 يذة انخىضُع )انخشسُب( و انًسافت انخٍ حفصم بٍُ انًشرار و انًسُذ.

غذَذ انخصائص انبُُىَت و يطُاف الأشعت يٍ أصم دساست حأرُش يعذل حذفك انًغهىل عهً خصائص انششائظ انشلُمت, لًُا باسخخذاو عذة حمُُاث نهخشخُص يزم اَعشاس الأشعت انسُُُت نخ

 ُت يٍ أصم حغذَذ انخصائص انضىئُت و حمُُت الأسبع َماط نخغذَذ انخصائص انكهشبائُت .فىق انبُفسضُت  و الأشعت  انًشئ

( و يماس  002( يع احضاِ يفضم عًىدٌ عهً انًسخىي ) Wurtziteعُذ حبٍُ يٍ خلال َخائش اَعشاس الأشعت انسُُُت  أٌ الأغشُت يخعذدة انبهىساث و راث بُُت سذاسُت يٍ َىع )

حعًم عهً إعذاد حشىِ نزابج  GPa 2,7738إنً  GPa 0,0860يع وصىد إصهاداث ضاغطت بٍُ انغبُباث حخغُش يٍ انمًُت  nm 38,2522إنً  nm 9,6269مًُت انغبُباث َخغُش يٍ ان

 .nm 0,5207إنً انمًُت  nm 0,5174فُخغُش يٍ انمًُت  « C »انشبكت انبهىسَت 

 3,303إنً  3,268eVو أٌ انفاصم انطالٍ انًباشش َخغُش يٍ انمًُت  % 95إنً  % 80شائظ حخغُش فٍ انًضال انًشئٍ يٍ كًا بُُج َخائش دساست انخصائص انضىئُت  بأٌ َفارَت انش

eV 0,1079حخغُش يٍ  )عشىائُت(وصىد فىضً  يع eV 0,1783ً إنـ eVإنً  2,0321بأٌ لُى لشَُت الاَكساس حكىٌ يخماسبت و حخغُش يٍ انمًُت  , كًا وصذ أَضا يٍ خلال علالت سافُُذسا

2,0538. 

 .1-(Ω.cm) 108,509و   1-(Ω.cm) 85,961أيا بانُسبت إنـً دساست انخصائص انكهشبائُت فمذ أعطج لُى يمبىنت بانُسبت نُالهُت أكسُذ انزَك انُمٍ و انخٍ حخشاوط بٍُ

Abstract 
The effect of flow rate of the solution on the properties of thin films of zinc oxide deposited by spray pyrolysis 

In this work, we have prepared thin films of pure zinc oxide (ZnO) on a glass substrate using the technique of chemical spray pyrolysis. 

When the flow rate has been changed from the value of 100 µ/min to the value of 400 µ/min by the step of 100 µ/min by fixing the other 

parameters that are (pressure, deposition time, substrate temperature, distance Bec_substrat and concentration of the solution). 

To study the effect of flow rate of the solution on the properties of thin films, using different characterization techniques such as X-ray 

diffraction to determine the crystallographic properties and UV visible spectroscopy to determine the optical properties and the technique of four 

points to determine the electrical properties. 

It was found from the results of X-ray diffraction (XRD) that polycrystalline films of hexagonal structure of the type (Wurtzite) with a 

favorable direction,  perpendicular to the plane (002), the grain size change from the value of 9,6269 nm to the value of 38,2522 nm with the 

existence of compressive constraints between the grains that are changed from the value of 0,0860 GPa to the value of 2,7738 GPa, which cause 

a deformation of the mesh parameter « C » therefore it changes from the value of 0,5174 nm to the value of 0,5204 nm. 

The results of the study of the optical properties showed that the transmittance of films exchange in the visible area from 80 % to 95 % and 

that the directed energetic gap exchange value from the 3,268 eV to 3,303 eV with the presence of a disorder changing from 0,1079 eV to 0,1783 

eV. It was also found from the relation of Ravindra that the values of the refractive index is near and varied from the value of 2,0321to the value 

of 2,0538. 

As regards the study of the electrical properties, it gave acceptable values for the conductivity of the pure Zinc oxide which are found 

between 85,961 (Ω.cm)-1 and 108,509 (Ω.cm)-1. 

                                               Résumé 
L'effet du débit de la solution sur les propriétés des couches minces d'Oxyde de Zinc déposée par Spray 

pyrolyse 

Dans ce travail, nous avons préparé des couches minces d'oxyde de zinc pur (ZnO)  sur un substrat de verre en utilisant la technique de 

spray pyrolyse chimique. 

Lorsque le débit a été changé de la valeur de 100 µl/min à  la valeur de 400 µl/min  par le pas de 100 µl/min en fixant les autres paramètres 

qui sont (pression , temps de dépôt, température de substrat, distance Bec_substrat et la concentration de la solution). 

Afin d'étudier l'effet de débit de la solution sur les propriétés des couches minces, en utilisant des différentes techniques de caractérisation, 

telles que la diffraction des rayons X afin de déterminer les propriétés cristallographiques  et la spectroscopie UV visible afin de déterminer les 

propriétés optiques et la technique de quatre pointes afin de déterminer les propriétés électriques. 

Il a été constaté d‟après les résultats de diffraction des rayons X (DRX) que les couches poly cristalline d‟une structure hexagonale du type 

(Wurtzite) avec une  direction favorable, perpendiculaire sur le plan (002), la taille des grains change de la valeur de 9,6269 nm à la valeur de 

38,2522 nm avec l‟existence des contraintes compressives entre les grains qui se changent de la valeur de 0,0860 GPa à la valeur de  2,7738 GPa 

,qui provoquent une déformation du paramètre des maille « C » par conséquent  il se change de la valeur de 0,5174 nm  à la valeur de 0,5204 nm. 

Les résultats de l'étude des propriétés optiques ont montré que la transmittance des couches change dans le domaine visible  de 80 %  à 95 

% et que le gap énergétique directe change de la valeur 3,268 eV à la valeur 3,303 eV avec la présence d‟un désordre varie de 0,1079 eV à 

0,1783 eV. On trouve également d‟après la relation de Ravindra que les valeurs de l'indice de réfraction sont proches et varies de la valeur 

2,0321 à la valeur 2,0538.  

En ce qui concerne l'étude des propriétés électriques, elle a donné des valeurs acceptables de la conductivité de l‟Oxide de Zinc pur qui se 

situé entre 85,961 (Ω.cm)-1 à 108,509 (Ω.cm)-1. 

 


