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Résumé 
 

Les besoins croissants en énergie et les politiques gouvernementales notamment en 

matière de protection de l’environnement ont fortement dynamisé les recherches dans 

le domaine de la conversion photovoltaïque depuis quelques années. Les recherches se 

portent principalement sur deux axes. Le premier concerne le développement de cellules 

photovoltaïques à très haut rendement de conversion. Le second axe de recherche a pour 

objectif le développement de procédés et matériaux nouveaux en vue de la fabrication de 

cellules photovoltaïques à bas coût. Dans ce travail de thèse, nous avons préparé des couches 

minces, de ZnO:Cu, SnO2:S, SnS et CdS sur des substrats de verre par la technique de 

pulvérisation chimique réactive "spray". Les couches obtenues ont été analysées par diverses 

techniques de caractérisation structurale, optique et électrique. Afin de bien comprendre les 

propriétés microstructurales, optiques et électriques de nos couches, il a été procédé de 

manière systématique à leurs caractérisations par la diffraction des rayons X, la microscopie 

électronique à balayage couplée à l’analyse de la composition chimique, la microscopie à 

force atomique, la spectrophotométrie UV-visible ainsi que l'effet Hall. La diffraction des 

rayons X a montré que toutes les couches sont polycristallines avec une structure hexagonale 

de type würtzite pour (ZnO:Cu, CdS), structure tétragonale (SnO2:S) et structure 

orthorhombique (SnS). Les images de microscopie électronique à balayage et à force 

atomique (MEB et MFA) ont permis d’observer l’effet du dopage sur la taille des grains et la 

rugosité de la surface. Quant aux mesures spectrophotométriques dans le domaine UV-visible, 

elles ont montré que les couches ont une transmission entre 60%-80% et que l’énergie du gap 

est entre 1.8-3.6 eV. Les mesures d’effet Hall ont présenté une conductivité électrique de type 

n et p. Les meilleures valeurs de la résistivité électrique sont de l’ordre de 10-2 Ωcm, 

comparables aux valeurs de la littérature. 

 

 

 

Mots clés : ZnO, SnO2, SnS et CdS, Couche Mince, Technique Spray, DRX, MEB, AFM, 

Effet Hall.   
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ABSTRACT 

 

Growing energy needs and government policies, especially in the area of environmental 

protection, have strongly boosted research in the field of photovoltaic conversion in recent 

years. The research focuses on two areas. The first concerns the development of photovoltaic 

cells with very high conversion efficiency. The second line of research aims to develop new 

processes and materials for the production of low-cost photovoltaic cells. In this thesis, we 

have prepared thin films of ZnO:Cu, SnO2:S, SnS and CdS on glass substrates by the reactive 

chemical spray technique "spray". The layers obtained were analyzed by various structural, 

optical and electrical characterization techniques. In order to fully understand the 

microstructural, optical and electrical properties of our layers, their characterizations were 

carried out in a systematic manner by X-ray diffraction, scanning electron microscopy 

coupled with chemical composition analysis, atomic force microscopy, UV-visible 

spectrophotometry and Hall Effect. X-ray diffraction showed that all layers are polycrystalline 

with a würtzite hexagonal structure for (ZnO:Cu, CdS), tetragonal structure (SnO2:S) and 

orthorhombic structure (SnS). Scanning electron microscopy and atomic force microscopy 

(SEM and AFM) images allowed observing the doping effect on grain size and roughness of 

the surface. As for the spectrophotometric measurements in the UV-visible domain, they 

showed that the layers have a transmission between 60% -80% and that the gap energy is 

between 1.8-3.6 eV. Hall Effect measurements showed n-type and p-type electrical 

conductivity. The best values of the electrical resistivity are to found of the order of 10-2 Ωcm, 

comparable to the values of the literature. 

 

 

 

 

Keywords: ZnO, SnO2, SnS and CdS, Thin Films, Spray Technique, XRD, SEM, AFM and 

Hall Effect. 
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Au cours de ces dernières années, l’évolution des activités humaines a entrainé une forte 

augmentation de la consommation d’énergie. Actuellement, ce sont les sources des énergies 

fossiles qui sont les plus exploitées, entrainant de grave problème de l’environnement tel que 

la pollution, le réchauffement de la planète et la détérioration de la couche d’ozone. Si rien 

n’est fait pour y remédier à cette catastrophe, les émissions de gaz à effet de serre pourraient 

triplet dans un demi-siècle en maximum, et entraineraient des problèmes d’environnement 

dramatiques pour les prochaines générations. 

La solution de ce problèmes est l’énergie du soleil a l’avantage d’être disponible dans le  

monde  entier  en  quantité illimitée et les cellules solaires sont l’un des principaux moyens de 

capter cette énergie et de la convertir directement  en  électricité  sans  pollution. Pour cela, il 

faut que le coût de cette conversion photovoltaïque soit,  économiquement,  compétitif  à  

celui  de  l’énergie conventionnelle. Les besoins croissants en énergie solaire et les politiques 

gouvernementales notamment en matière de protection de l’environnement ont fortement 

dynamisé les recherches dans le domaine de la conversion photovoltaïque depuis quelques 

années. Les recherches se portent principalement sur deux axes. Le premier concerne le 

développement de cellules photovoltaïques à très haut rendement de conversion. Le second 

axe de recherche a pour objectif le développement de procédés et matériaux nouveaux en vue 

de la fabrication de cellules photovoltaïques à bas coût [1]. 

Dans ce but, de nombreuses activités de recherches visent à développer de nouveaux 

matériaux de bon marché permettant d’optimiser la structure des cellules solaires pour 

améliorer leur efficacité et diminuer leur prix de revient. Ces dernières années, les cellules 

solaires au silicium mono et polycristallin sont remplacées par des cellules multi-jonctions qui 

sont fabriquées à base de deux ou trois matériaux semi-conducteurs. Ces matériaux dont fait 

partie les oxydes transparents conducteurs (OTC) et les absorbeurs sont à faible prix de 

revient [2].  

Les oxydes transparents et conducteurs sont des matériaux remarquables dans de 

nombreux domaines. L’existence de leur double propriété, conductivité électrique et 

transparence dans le visible, fait d’eux des candidats idéaux pour des applications en 

photovoltaïque et en optoélectronique [3].  

Dans ce contexte, nous avons choisi l’oxyde de zinc, dioxyde d’étain, sulfure d’étain et 

sulfure de cadmium comme matériau de base. En effet, ces matériaux relativement faciles à 
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déposer et surtout ils parmi les matériaux les plus intéressants du point de vue propriétés 

comparées aux autres matériaux. 

L’objectif de notre travail est : 

• L’élaboration des couches minces ZnO, SnO2, SnS et CdS déposées par la technique de 

spray pyrolyse sur des substrats en verre ; 

• L’optimisation de la qualité des films minces par l’étude de l’influence des conditions 

opératoires sur les propriétés physiques des couches (température, temps, molarité…); 

 • L’amélioration de la qualité de ces couches par l’étude de l’influence des dopants sur les 

propriétés structurales, optiques et électriques afin d’obtenir des couches absorbantes, 

transparentes et conductrices.  

Pour étudier ces paramètres, différentes caractérisations ont été effectué. Les propriétés 

physiques de ces films ont été étudiées en fonction des conditions expérimentales. Pour ce 

faire, nous avons caractérisé nos films par diffraction X afin de déduire l’évolution de leur 

microstructure. Les propriétés optiques ont été étudiées à l’aide de la transmission dans l’UV 

Visible. La caractérisation électrique a été portée sur la mesure de la conductivité électrique et 

l’étude du mécanisme de transport dans nos films. 

Notre travail de recherche est présenté dans ce manuscrit structuré en trois parties comme   

suit : 

Le premier chapitre regroupe les résultats d’une recherche bibliographique mettant en 

évidence les principales propriétés OTC et les absorbeurs. 

Le deuxième chapitre décrit les techniques utilisées pour les synthétiser en couches 

minces. Aussi, les différentes étapes expérimentales suivies pour l’élaboration de ce travail. 

En premier lieu, nous avons détaillé (par exemple ; détaillons) les conditions de dépôts de 

couches minces pour chacune des plusieurs séries étudiées. Deuxième lieu, nous citons les 

différentes techniques utilisées pour la caractérisation de nos couches. 

Dans le troisième chapitre, nous exposons et discutons, en détail, les résultats de tous 

nos films. De cette étude, il en résulte un résumé récapitulatif qui met en exergue la  figure de  

mérite de tous les échantillons. 

Enfin, nous terminons ce manuscrit par  une  conclusion  générale  dans  laquelle  nous 

dégageons l’ensemble des résultats significatifs que nous avons obtenus durant ce parcours de 

travail. Pour finir, une synthèse mettra en évidence les conclusions scientifiques du travail 

accompli et à terme dans le cadre des systèmes étudiés, mais fera aussi part des perspectives à 

ce travail. 
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I.  Généralités sur les cellules photovoltaïques 

L’énergie solaire ou bien l'effet photovoltaïque découvert par le physicien Français 

Alexandre Edmond Becquerel en 1839 quand il observa le changement de la tension d'une 

électrode en platine sous l'effet de l'illumination avec la lumière [4, 5]. Le mot photovoltaïque 

est composé du terme photo, qui signifie lumière et de voltaïque dont l’origine est le nom du 

découvreur de la pile électrique Volta, qui se définit par la conversion du rayonnement solaire 

en électricité à travers un dispositif à base de matériaux semiconducteurs appelé cellule 

photovoltaïque ou photopile. Cette transformation est obtenue par absorption des photons 

dans le semi-conducteur (absorbeur), ces derniers transmettent leur énergie aux électrons qui 

vont être excités vers la bande de conduction générant ainsi une tension électrique [6]. 

Selon des études récentes, on s'attend à ce que la demande globale de l'énergie augmente 

approximativement de 50% dans les 25 années à venir. Actuellement, plus de 80% de 

l'énergie mondiale est produite en brûlant les combustibles fossiles tels que le charbon, le 

pétrole, et le gaz naturel. La combustion de ces derniers produits des gaz qui provoquent 

l’effet de serre et accentue le réchauffement de la planète. En outre, l'énergie produite à partir 

de ces sources qui sont épuisables, devient de plus en plus chère. Par ailleurs, l'énergie solaire 

est abondante, non polluante, et peut fournir une fraction significative de la demande 

énergétique du monde [7].  

Les cellules solaires conventionnelles à base de semi-conducteurs inorganiques 

(jonction p-n) comme le silicium et le gallium (GaAs) ont montré respectivement des 

rendements autour de 25% et 30% [8]. Les cellules à base de gallium sont couramment 

utilisées pour les missions spatiales où leur grande efficacité est plus importante que leur coût 

élevé [9], tandis que plus de 80% des cellules solaires utilisées pour la production électrique 

terrestre sont à base de silicium mono ou poly-cristallin [10].      

Le développement dans le domaine des cellules solaires se découpe en trois générations. 

La première génération est constituée des cellules photovoltaïques à base de plaques de 

silicium mono ou poly-cristallin. Le développement de l’efficacité, la durée de vie et le coût 

de fabrication de ces cellules se poursuit jusqu’à l’heure actuelle. Cependant, le coût excessif 

de ces cellules limite leur impact significatif sur la production énergétique mondiale. La 

deuxième génération est constituée des cellules à base des semi-conducteurs en films minces  

(quelques micromètres). Cette génération a permis de réduire le coût des panneaux solaires en 

diminuant la quantité de matières utilisées et en utilisant des procédés de fabrication moins 

chers. Il existe essentiellement trois types de cellules dans cette génération, le premier est 
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constitué des cellules à base de silicium amorphe où les couches de silicium sont beaucoup 

plus fines que celles des cellules au silicium cristallin. Les deux autres types sont constitués 

des cellules sans silicium, à base de tellurure de cadmium (CdTe) et à base de cuivre, 

d'indium, de gallium et de sélénium (CIGS). Les rendements des cellules à base de silicium 

amorphe, de CdTe et de CIGS arrivent jusqu’à 10%, 17% et 20%, respectivement [11]. 

Malgré tous ces avantages, cette génération présente des inconvénients comme la diminution 

du rendement des cellules à base de silicium, l’utilisation de certains éléments toxiques 

comme le cadmium, et rares comme l’indium. La troisième génération est totalement 

différente des précédentes. Elle est constituée des cellules photovoltaïques organiques et 

hybrides qui n’utilisent pas des jonctions p-n traditionnelles pour séparer des charges photo-

générées. On peut distinguer trois types de cellules dans cette génération : les cellules à base 

d’un mélange polymère: fullerène (BulkHeterojunction) [12], les cellules à base de petites 

molécules [13] et les cellules hybrides sensibilisées par un colorant (cellules de Grätzel) [14].  

La Figure (I.1) résume les meilleurs rendements des différentes technologies et 

générations de cellules solaires obtenues au fil des ans.   

 

Figure I. 1 : Les meilleurs rendements obtenus pour les différentes technologies de cellules 

solaires à l’échelle du laboratoire [15]. 

I.1.  Fonctionnement de la cellule solaire 

Le fonctionnement d’une cellule solaire est basé sur trois principes généraux : la 

conversion par transfert énergétique de photons absorbés en paire électron-trou, la séparation 
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des porteurs chargés et l’extraction des porteurs photogénérés vers le circuit extérieur. 

Dans la plupart des dispositifs, la première de ces fonctions est remplie par un semiconducteur 

appelé absorbeur. L’absorption d’un matériau se mesure par la capacité du matériau à 

assimiler l’énergie des photons incidents. La figure (I. 2) montre les différentes interactions 

entre un photon et un semi-conducteur. 

 

Figure I.2 : les différentes interactions entre un photon et un semi-conducteur [4]. 

Suivant la largeur de la bande interdite Eg du SC, on distingue 3 possibilités : 

a– Si Ephoton < Eg : aucune interaction, les photons sont transmis. 

b– Si Ephoton = Eg : énergie transférée à l’électron qui va migrer dans la bande de 

         conduction : génération d’une paire électron-trou. 

c– Si Ephoton > Eg : génération d’une paire électron-trou + excès d’énergie perdu par 

thermalisation. 

Ainsi pour absorber un maximum de photons du spectre lumineux, un SC avec un gap 

très petit serait l’idéal. Cependant, la tension de sortie de la photopile est directement 

proportionnelle à la valeur du gap donc il est nécessaire de faire un compromis pour ne pas 

trop abaisser cette valeur. En général, le gap des matériaux SC utilisés dans les cellules PV est 

compris entre 1 et 1,8 eV [16]. 

I.2.  Mécanismes de la jonction p-n 

Une cellule solaire, comporte essentiellement deux parties, l’une présentant un excès 

d’électrons et l’autre un déficit en électrons dites respectivement de type n et p, (n-CdS et p-

SnS par exemple). Quand un semi-conducteur de type p est mis en contact avec un semi-

conducteur de type n, les porteurs (électron : e-, trou : h+) se déplacent par gradient de 

concentration respectivement d’une région avec une haute densité de porteurs vers une région 

avec une faible densité de porteurs. Ce phénomène est appelé diffusion. 
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Quand les électrons diffusent vers le coté p, ils laissent derrière eux des ions chargés 

positivement du côté n. Similairement, les trous laissent derrière eux des ions chargés 

négativement du côté p. Les ions fixes créés de part et d’autre de la jonction engendrent la 

création d'un champ électrique qui s’oppose à la diffusion. Le déplacement des porteurs libres 

dans le champ électrique est appelé courant de dérive. 

 

Figure I. 3 : Schéma d’une jonction p-n à l’équilibre thermodynamique. 

A l’équilibre (sans polarisation externe), les courants de diffusion et de dérive se compensent. 

Le champ électrique introduit au sein de la cellule solaire par la jonction p-n fournit la force 

nécessaire pour la séparation des charges de telle sorte que les électrons se déplacent de la 

zone p vers la zone n et les trous en sens inverse en suivant la courbure de bande du dispositif, 

conséquence de la perturbation de l’hamiltonien du système due au champ. De chaque côté de 

la jonction, les matériaux dont les porteurs libres ont diffusé créent de ce fait une zone de 

charge espace (ZCE) formant une capacité au niveau de la jonction (Figure (I. 3)). 

Une fois les porteurs de charge séparés, ils doivent être collectés par les contacts avant 

et arrière. Pour cela, la structure du dispositif doit faire en sorte de ne pas bloquer le passage 

du courant par des barrières énergétiques ; les électrons doivent dans le cas idéal passer vers 

des états de moins en moins énergétiques au sein des bandes de conduction des différents 

éléments constituant la cellule. Un contact ohmique final avec les électrodes de la cellule 

assure une bonne collecte du courant. La figure (I. 4) représente le cas simplifié d’une 

homojonction p-n permettant d’illustrer les différentes notions décrites ci-dessus [17]. 
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①Création d’une paire électron-trou par absorption d’un photon. 

② Séparation des charges par la jonction p-n. 

③ Collecte des porteurs. 

Figure I. 4 : Représentation schématique du fonctionnement d’une cellule solaire à 

homojonction p-n. 

I.3.  Différents composants de la cellule solaire en couches minces 

La configuration la plus répandue, d’une cellule solaire en couches minces est formée 

d’un empilement de plusieurs matériaux déposés successivement sur un substrat. Ce 

dernier est généralement une plaque de verre. La figure (I. 5) présente la structure standard 

d’une cellule solaire en couche minces. 

 

Figure I. 5: Structure standard d’une cellule solaire [18]. 
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• Un substrat : généralement une plaque de verre sodo-calcique (Soda-Lime Glass, SLG), 

d’épaisseur allant de 1 à 3 mm. 

• Un contact ohmique arrière : La première couche déposée sur le substrat est l’électrode de 

contact arrière. Elle a pour rôle principal de collecter les charges générées dans la cellule. 

D’un point de vue électrique, elle constitue le pôle positif du générateur photovoltaïque. Cette 

couche est composée de molybdène (Mo) et son épaisseur est d’environ 300 nm à 1000 nm. 

Le contact avec la couche absorbante doit être ohmique. 

• Une couche absorbante : c’est une couche située directement au-dessus du contact arrière 

est composée du matériau absorbeur. Il s’agit d’un semi-conducteur de type p qui forme la 

première partie de l’hétérojonction p-n. C’est aussi dans ce matériau que la majorité des 

photons est absorbée pour former les paires électron-trou. Son épaisseur beaucoup plus 

épaisse que l’autre couche est d’environ de 1 µm à 2 µm.  Pour qu’un semi-conducteur soit 

efficace en cellule photovoltaïque, sa bande interdite doit être optimale pour utiliser le 

maximum du spectre de rayonnement solaire. Un grand nombre de matériaux ont été étudié 

dans la littérature. Le composé binaire SnS apparaît comme un candidat prometteur. L’intérêt 

de ce matériau repose sur des facteurs principaux :  

✓ Un coefficient d'absorption élevé (> 105 cm-1 dans la région visible du spectre 

solaire) et seulement une couche épaisse de quelques microns ; peut absorber 

tous les photons avec des énergies au-dessus de bande interdite. 

✓ La possibilité d’obtenir un matériau de type n ou p, permettant la fabrication de 

l’homojonction ou hétérojonction. 

✓ La Conductivité doit être de l'ordre de 1-10-2 (Ω.cm)-1. Sa conductivité est de type p, 

Comme la longueur de diffusion des électrons minoritaires (Ln) photogénérés dans la région 

de type p est supérieure à celle des trous minoritaires (Lp) photogénérés dans la région de 

type n, préférentiellement la base est de type p., afin de limiter les recombinaisons [19].  

✓Possède une énergie du gap de ~1.3 - 1.8 eV, qui correspondent à la valeur idéale pour 

convertir la quantité maximum d'énergie du spectre solaire en électricité. 

✓Il peut être fabriqué en couches minces par une grande variété de technique. 

✓Une bonne accommodation du réseau avec CdS et ZnS, permet de réduire les 

états d’interface. 

✓Ses constituons sont disponibles et non toxiques. 

✓Et enfin une excellente stabilité chimique et thermique dans les conditions de 

fonctionnement. 
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• Une couche tampon : souvent le CdS, ou bien le ZnS, de type n. c’est à cette interface  

(CdS/SnS) que se situe la jonction p-n. La couche tampon est une couche située entre la 

couche absorbante et la couche d’oxyde transparent conducteur (OTC). Si un contact couche 

absorbante/OTC est directement réalisé, une jonction photovoltaïque peut exister mais son 

rendement sera limité par : 

- L’inadaptation des bandes interdites, 

- Les courants de fuites dus à la présence de zones désordonnées aux joints de grains. De ce 

fait il est préférable d’introduire une fine couche, dite couche tampon, entre ces deux 

composés afin d’optimiser les performances de la cellule. Cette couche doit avoir les 

propriétés suivantes : 

- une bande interdite intermédiaire permettant une transition « souple » entre celle du 

semiconducteur et celle de l’OTC. 

- une conductivité de type n pour former la jonction avec la couche absorbante de type p, de 

plus, afin d’éviter les effets de fuites de courant, sa conductivité doit être plus faible que celle 

de la couche absorbante. 

- elle doit être morphologiquement très homogène pour éviter tout effet de court-circuit au 

niveau des joints des grains. 

L’épaisseur typique d’une couche tampon en CdS est d’environ 50 nm. La méthode la plus 

courante de dépôt du CdS est le bain chimique (Chemical Bath Deposition, CBD). 

• Une couche d’oxyde transparent conducteur (TCO): Cette couche est composée 

d’un dépôt d’oxyde de zinc (ZnO) et d’un dépôt d’oxyde transparent conducteur (Transparent 

Conducting Oxide, TCO). Les TCO les plus utilisés sont le ZnO dopé aluminium (ZnO :Al) et 

l’oxyde d’indium et d’étain (Indium Tin Oxide, ITO et SnO2:F) déposés par pulvérisation 

cathodique. En effet, la couche de ZnO intrinsèque, donc non-conductrice, évite tout courant 

de fuite entre la couche absorbante et le contact supérieur. Il a été montré que cette couche 

pouvait être évitée si l’on déposait une couche tampon (CdS par exemple) plus épaisse.  

L’OTC permet à la couche fenêtre de constituer, en partie, le contact avant de la cellule 

photovoltaïque tout en étant transparente au rayonnement solaire, l’épaisseur de la couche 

fenêtre est de l’ordre de 300 nm à 500 nm. 

• Un contact ohmique supérieur : Le contact avant final est réalisé en ajoutant à 

l’empilement une grille qui collectera les charges générées par le dispositif. Cette grille est 

composée d’une couche de nickel et d’une couche d’aluminium Ni-Al, à ceci est parfois 

ajoutée une couche anti-réflexion (MgF2). Les grilles sont déposées, en général par 

évaporation, en utilisant un masque de dépôt.  
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I. 4.  Différente configuration de la cellule solaire. 

Il y a deux types de configurations de la cellule solaire appelée "substrat" et "superstrat" 

sont possibles à la technologie de cellule solaire à base de couches minces qui sont présentés 

sur la figure (I. 6). L'avantage d'employer la première configuration est que n'importe quel 

type de substrat, transparent ou opaque, peut être utilisé puisque la lumière traverse la cellule 

avant d’arriver sur le substrat. Dans le cas de la configuration de superstrat, la lumière passe 

par le substrat avant d'être absorbé par la cellule solaire. Le choix du substrat est imposé par la 

technologie : il doit être transparent (par exemple verre) et non réflecteur afin de permettre à 

la lumière d'être absorbé dans la jonction de la cellule solaire [20]. Le choix d’une 

configuration dépend du type de technologie employé pour établir la cellule solaire. 

 

Figure I. 6 : Deux configurations possibles pour la cellule solaire en couches minces : a) 

superstrat, b) substrat. 

 

 

Figure I. 7 : Schéma de composants en coupe d’une cellule photovoltaïque en couches 

minces à base de SnS [21]. 
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Avancer dans la direction des cellules photovoltaïques du futur implique la recherche 

des meilleures combinaisons possibles entre un rendement de conversion de plus en plus élevé 

et un coût de fabrication de plus en plus faible. Ceci requiert de prendre en compte tous les 

aspects du problème de l’interaction rayonnement-matière à la gestion de l’énergie, en passant 

par la définition des structures de conversion, le choix et la mise en forme de matériaux de 

plus en plus divers et de concepts de plus en plus innovants.  

II.  Oxydes Transparents Conducteurs (OTC) 

II.1. Historique 

L’histoire des OTCs a commencé avec le scientifique allemand Karl Baedeker en 1907 

lorsqu’il a observé qu’un film mince d’oxyde de cadmium (CdO) est à la fois transparent et 

conducteur [22]. Cependant, les vraies avancées dans le domaine des OTCs ont émergé lors 

de la découverte de l’oxyde d’étain (SnO2) par Jesse T. Littleton en 1931 [23], et le dopage de 

cet oxyde avec de l’Antimoine (SnO2:Sb) [24], du Chlore (SnO2:Cl) [25] et du Fluor (SnO2:F) 

[26] respectivement en 1946, 1947 et 1951. Dans les années 1940-1950, d'autres études se 

sont concentrées sur le développement de l’oxyde d’indium (In2O3) [27]. Ces études ont 

conduit à la découverte de l’oxyde d’indium dopé à l’étain (In2O3:Sn), connu sous le nom 

d’ITO (Indium Tin Oxide), par John M. Mochel en 1951 [28]. En 1953, E. Scharowsky a 

étudié les propriétés optiques et électriques de l’oxyde de zinc (ZnO) [29]. Les décennies 

suivantes ont vu des études et des développements des OTC à base d’indium et de zinc, 

jusqu’à l’élaboration de l’oxyde de zinc dopé à l’aluminium (ZnO:Al ou AZO) pour la 

première fois en 1971 [30], qui a montré des propriétés similaires à celles de l’ITO. Il est à 

noter que l’oxyde de zinc dopé au gallium (ZnO:Ga ou GZO) qui a été élaboré plus tard, a 

aussi montré de très bonnes performances. Dans les années 1990, des OTCs complexes, 

constitués de combinaisons de plusieurs matériaux (In, Zn, Cd, Sn et Ga) [31, 32, 33, 34], ont 

vu le jour.  

L’élaboration des OTCs a commencé en utilisant la technique du spray pyrolyse. De nos 

jours, les OTCs peuvent être élaborés par plusieurs techniques telles que les techniques de 

pulvérisation (DC, RF et magnetron sputtering), les techniques utilisant un faisceau d’ions 

comme la pulvérisation par faisceau d’ions (IBS : Ion Beam Sputtering) ou le dépôt assisté 

par faisceau d’ions (IBAD : Ion Beam Assisted Deposition), le dépôt chimique en phase 

vapeur (CVD : Chemical Vapor Deposition), l’ablation laser (PLD : Pulsed Laser 

Deposition), la technique Sol-Gel et les techniques d’évaporation comme l’évaporation 

réactive, thermique et l’évaporation par faisceau d’électron (e-beam).  



Chapitre I : Etude bibliographique sur les films minces des OTC et des absorbeurs 

A. EL HAT                                                                                                                                                                              14 
 

II.1.1. Définition des OTC 

Par définition, un OTC est un semi-conducteur à large gap, qui est à la fois, transparent 

dans le domaine des ondes électromagnétiques visibles, et conducteur grâce à sa concentration 

de porteurs libres relativement élevée. En fait, il existe des semi-conducteurs théoriquement 

transparents dans le domaine visible, ce sont les oxydes ayant un gap supérieur à 3.1 eV [35], 

ce qui correspond à une longueur d’onde de 400 nm. Dans ce cas, les photons du spectre 

visible avec des énergies entre 2 eV et 3.1 eV [400 nm-620 nm] ne peuvent pas exciter les 

électrons de la BV vers la BC, d’où ils sont transmis à travers le semi-conducteur. La 

conduction des OTCs est reliée à des niveaux d’énergie d’impuretés, qui résultent soit des 

défauts dans le matériau soit du dopage extrinsèque [36], situé proche de la BC (donneur 

d’électrons) pour un OTC de type-n ou de la BV (accepteur d’électrons) pour un OTC de 

type-p. Ainsi, un photon peut avoir suffisamment d’énergie pour exciter les électrons du 

niveau donneur vers la BC ou de la BV vers le niveau accepteur ; la Figure (I. 8) illustre cette 

situation ci-après. 

 

Figure I. 8: Gap d’un OTC. 

II.1.2. Critères de choix des oxydes transparents conducteurs 

Le facteur de qualité Q (appelé aussi figure de mérite Fm) d’un film mince OTC peut être 

défini comme le rapport de la conductivité électrique σ sur absorbance optique dans le visible 

A [37]. 

                            𝐐 =
𝛔

𝐀
= −{𝐫𝐋𝐧( 𝐓 + 𝐑)}−𝟏 = 𝐓. 𝛔. 𝐝                                     (I. 1) 
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Où :  σ [Ω-1cm-1] conductivité électrique, Α [cm-1] coefficient d’absorption, r [Ω/cm-2] 

résistances carré, T [%] transmission totale dans le visible, R [%] réflectivité totale dans le 

visible et d [cm] épaisseur du film. Le tableau (I. 1) donne quelques facteurs de qualité cités 

dans la littérature [38], pour des OTC obtenus par CVD. Nous remarquons que l’oxyde de 

zinc dopé au fluor (ZnO:F) et le Cd2SnO4 ont les meilleurs facteurs de qualité. 

 

Tableau I. 1 : Facteurs de qualité σ / A pour quelques OTC  [39]. 

La diversité des OTC et de leurs applications correspond au fait que le critère de choix d’un 

OTC ne dépend pas uniquement du facteur de qualité.  D’autres paramètres, tels les stabilités 

thermique, chimique et mécanique,  ou  encore  la  toxicité,  le  faible  coût  de préparation, les 

contraintes de mise en œuvre, ou également le travail de sortie (fondamental pour ce qui 

concerne l’injection des porteurs), jouent un rôle clé dans le choix des OTC [40]. 

II.1.3. Les propriétés des OTC 

II.1.3. a.  Les propriétés optiques 

La transmission est la propriété optique la plus importante qui détermine la qualité d’un 

OTC. Elle est constituée d’une fenêtre optique qui couvre une grande partie du spectre visible. 

Par définition, la transmission est le rapport entre l’intensité de la lumière incidente sur une 

surface et l’intensité de la lumière transmise à travers cette surface. Une représentation 

typique du spectre de transmission d’un OTC est présentée dans la Figure (I. 9). 
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Figure I. 9: Représentation typique du spectre de transmission d’un OTC. 

L’énergie d’un photon incident dans le vide est reliée à la longueur d’onde par la relation 

suivante :     

                                                                   𝑬 = 𝐡𝝂 =  
𝒉𝒄

𝝀
                                                      (I. 2) 

Avec h la constante de Planck (6,62.10-34 J.s), ν la fréquence, λ la longueur d’onde et c la 

célérité de la lumière (3.108 m/s). 

La fenêtre optique est centrée  entre  deux  longueurs  d’onde  caractéristiques  où la lumière  

n’est  plus  transmise  avec  pour  chaque  zone  un  phénomène  différent.  À faible longueur 

d’onde dans le domaine de l’UV proche (λ< λg), l’absorption est dominée par les transitions 

bande  à  bande.  Les photons incidents  avec  une  énergie  égale  à  celle  du  gap  ou 

supérieure seront absorbés par des électrons de la bande de valence ce qui leur permettront 

d’aller dans la bande de conduction. À haute longueur d’onde dans le domaine de l’infrarouge 

proche (λ> λp), la lumière  incidente  est  réfléchie  par  le  matériau. λp, qui  est  appelée 

longueur d’onde de plasma, nous donne la fréquence de plasma : 

                                                                               �̅� =
𝟐𝛑𝐜

𝛌𝐩
                                                                   (I. 3) 

Où : c: la célérité de la lumière 

II.1.3. b.  Propriétés électriques 

b.1.  Conductivité 

La physique des semi-conducteurs à grand gap décrit les propriétés électriques des OTC. La       

conductivité σ s’exprimant en Ω-1.cm-1 est le produit de la densité de porteurs de charges nV 

en cm-3 de la mobilité μ de ces charges en cm².V-1.s-1 et de la charge électrique élémentaire  de  

l’électron  q (formule  I. 4).  La résistivité ρ, définie  comme  l’inverse  de  la conductivité, 

s’exprime en Ω.cm. 
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                                                   𝛔 = 𝐪. 𝐧𝐯. 𝛍 =
𝟏

𝛒
                                                                        (I. 4) 

La conductivité d’un OTC peut être augmentée en augmentant le nombre de porteurs de 

charge libres nv. Une telle augmentation peut être atteinte par un dopage 

approprié. La mobilité est un paramètre très important, mais, on ne peut pas la contrôler 

directement pour augmenter la conductivité parce qu’elle dépend de plusieurs mécanismes 

de diffusion des porteurs libres. La diffusion coulombienne par les impuretés ionisées, qui 

sont les donneurs à partir desquels les électrons libres ont été produits à l'origine, est le 

mécanisme le plus évident. L’interaction coulombienne de ces impuretés ionisées avec les 

électrons libres provoque une source de diffusion intrinsèque qui fixe une limite supérieure à 

la mobilité des électrons libres, et par conséquent, elle fixe une limite supérieure à la 

conductivité [41]. 

Une propriété électrique de surface  importante  dans  le  domaine  des  OTCs  est  la 

résistance surfacique RS définie comme le rapport de la résistivité par l’épaisseur de la couche 

suivant la relation : 

                                                                            𝐑𝐬 =
𝛒

𝐝
                                                              (I. 5) 

Les propriétés intrinsèques de certains  OTC  en  font  des  conducteurs  de  type  n. L’oxyde 

d’étain et l’oxyde d’indium déposés en couche mince présentent une structure 

substoechiométrique. Des vacances d’oxygène notées VO apparaissent pendant la croissance 

de la couche.  L’oxyde d’étain intrinsèque se note parfois SnO2 pour symboliser cet effet.  Les 

vacances d’oxygène créent des niveaux situés juste sous la bande de conduction. L’ionisation 

de ces niveaux libère des électrons dans  la  bande  de  conduction  et  augmente  alors  la 

conduction. Pour l’oxyde d’étain, la première ionisation a une énergie de 30 meV sous BC et 

de 140 meV pour la double ionisation de la valence. Ce phénomène se produit même à 

température ambiante et donne des couches non dopées avec des résistivités assez faibles : ρ 

(SnO2)≈ 10-2 Ω.cm et ρ(In2O3 )= 2x10-2 Ω.cm [42]. De plus, des études menées par l’équipe 

d’A. Zunger [43] ont permis de  mettre  en  évidence  la  participation  d’atomes  d’étain 

interstitiels  à la conduction de SnO2. 

b.2.  Structure de bande et effet du dopage. 

Les OTCs les plus connus sont de type-n et à base d’oxydes métalliques (OM) comme le 

SnO2, l’In2O3, le ZnO, le CdO… Les métaux cèdent les électrons des orbitales ns et np aux 

atomes O lors de l'établissement de liaisons O-M. La configuration électronique des cations 

métalliques sera donc sous la forme (n-1)d10ns0np0, et celle des anions d’oxyde sera sous la 

forme 1s22s22p6. Dans ce cas, le maximum de la bande de valence (Max-BV) sera formé par 
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les orbitales 2p6 de l’oxyde qui sont totalement remplies par des électrons, et le minimum de 

la bande de conduction (Min-BC) sera formé par l’orbitale ns0 vide du métal.  

 

Figure I. 10 : Représentation schématique des bandes énergétiques d’un oxyde métallique 

Le niveau d’énergie des orbitales O-2p est faible, ce qui permet aux oxydes d’avoir un large 

gap. Une représentation schématique de cette situation est présentée dans la Figure (I. 10). 

Le large gap assure la transparence de l’oxyde métallique, mais l’existence d’une 

conduction électrique est quasi-impossible. Cependant, par un dopage adapté, on peut 

introduire des niveaux énergétiques riches en électrons et proches du Min-BC, ce qui permet 

au niveau de Fermi (EF) , qui est le plus haut niveau d’énergie occupé par des électrons au 

zéro absolu (0 K), de se rapprocher de la BC, voire même se mettre à l’intérieur de cette 

bande lorsque le taux de dopage est élevé, ce qui enrichit la BC en électrons libres et rend 

l’OM conducteur pour obtenir un OTC. 

Dans le cas d’un OM non dopé, le niveau de Fermi (EF) est situé au milieu du gap. Après 

l'introduction d'une faible densité de donneurs par un faible dopage, un niveau donneur va se 

former juste en dessous de la bande de conduction en perturbant le système par des 

répartitions aléatoires des atomes dopants, et là l’EF va se positionner entre le niveau donneur 

et la BC. En augmentant la densité de porteurs, les orbitales du donneur fusionnent avec la 

BC. Théoriquement, cette fusion aura lieu à une certaine densité électronique critique (nc) de 

porteurs libres, dont la grandeur peut être estimée par le critère de Mott (Mott’s 

criteria)  [44] sous la forme suivante : 

                                                           𝒏𝒄
𝟏/𝟑

∗ 𝒂 = 𝟎. 𝟐𝟓                                                        (I. 6) 

Où a est le rayon effectif de Bohr. 

Cette densité critique a été calculée par I. Hamberg et C. G. Granqvist [44] pour l’In2O3, 

elle vaut nc≈6×1018 cm-3. En général, la densité de porteurs dans les OTCs est de l’ordre de 

1021 cm-3. Au-delà de cette densité, un gaz d’électrons totalement libres sera associé à la BC 
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de l’OM, et ces électrons libres vont participer à la conduction de l’oxyde métallique qui 

devient un OTC. 

Beaucoup de travaux dans le domaine des OTCs se concentrent sur l’optimisation du 

dopage pour améliorer les propriétés physiques de ces matériaux ; l’In2O3, le ZnO et le SnO2, 

sont les oxydes les plus étudiés dans la littérature. Par exemple, l’oxyde d’indium peut être 

dopé par du titane (Ti) [45] et du molybdène (Mo) [46], l’oxyde de zinc peut être dopé avec 

de nombreux éléments comme l’In [47], le Sn [48] et le Ga [49]. De même, le SnO2 peut être 

dopé avec des éléments comme l’antimoine (Sb) [50], le fer (Fe), le cobalt (Co) et le niobium 

(Nb) [51]. On trouve encore des études sur le co-dopage des oxydes métalliques comme par 

exemple le co-dopage Al-Ti [52]et Al-K [53] du ZnO.  

Afin d’améliorer  la  conductivité  des  matériaux,  le  nombre  de  porteurs  de  charges  est 

augmenté  par  le  dopage.  Selon le  matériau  ou  le  type  de  dopant,  le  dopage  peut  être  

de substitution,  de  vacances  ou  d’implantations  interstitielles.  Dépendant de la  valence  

des dopants  ou  des  sites  d’implantations,  accepteurs  ou  donneurs,  le  dopage  induira  

une conductivité de type n ou p. 

Le dopage par substitution peut se faire sur le cation (le métal) ou l’anion (l’oxygène). Des 

paramètres tels que la solubilité solide du dopant dans le réseau du matériau hôte ou la taille 

du dopant, influenceront également la possibilité d’un dopage. Il existe de nombreux dopages 

par  substitution  du  cation.  Le dopage de type n.  En effet, un niveau de dopant est créé sous 

BC et l’augmentation de dopage développe une bande d’énergie chevauchant  la  bande  de  

conduction.  Ainsi, un  grand  nombre  d’électrons participent à la conduction, d’où 

l’augmentation de la conduction par dopage. 

Le dopage de type p reste, quant à lui, encore controversé. Comme vu précédemment, les  

OTC  tels  que  le  SnO2 ou  le  ZnO  sont  intrinsèquement  de  type n.  Un calcul  théorique 

réalisé par Zhang et al.  confirme cette tendance [54]. Néanmoins, depuis quelques années, 

de plus en plus de travaux expérimentaux portent sur les couches minces de OTC de type p 

grâce à différents dopages : ZnO:N [55], ZnO:Al-N [56] etc. L’avènement de OTC de type p 

ouvrira la porte à une électronique transparente. Une des voies possibles sera peut être celle 

des OTC à structure de la fossite [57] comme CuAlO2, une découverte de l’équipe d’Hosono 

[58]. 

II.1.3. c.  Corrélations des propriétés optiques et électriques 

Les paramètres optiques  des  OTC  sont  affectés  par  les  propriétés  électriques  du  

matériau. En effet, la fréquence de plasma présentée ci-dessus n’a pas une valeur fixe mais 
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 peut varier en fonction de la concentration des porteurs. Elle est définie suivant la relation : 

                                                                 �̅� = √
𝐧𝐯.𝐪𝟐

𝛆𝟎.𝛆𝐫𝐦∗                                                              (I. 7) 

À cette fréquence, les valeurs du coefficient de transmission et de réflexion sont égales. Ainsi, 

la réflexion infrarouge peut être ajustée selon la demande de l’application. 

Pour un OTC typique tel que l’oxyde d’étain, la fréquence de plasma a  été calculée avec  une  

concentration  de  porteurs  moyenne de nV =  1020cm-3.  La  masse  effective  de l’électron 

m*   vaut m* = 0.3m0 avec m0 la masse de l’électron au repos où 𝜺𝒓 la permittivité relative de 

SnO2 vaut  𝜺𝒓=9.6  d’après  Batzill  [59], Le  calcul donne  une  longueur  d’onde  de plasma 

correspondante du SnO2 de λp = 5.67 μm. La longueur d’onde plasma de l’ITO peut varier 

entre 1,7 μm et 4 μm [60] et celle du ZnO:Al est de l’ordre de 1,6 μm [61]. 

Cette relation montre la corrélation des propriétés optiques et électriques des OTC. La 

fréquence de résonance va augmenter en augmentant la densité de porteurs de charge (n), ce 

qui va diminuer la largeur de la fenêtre optique. Pour cela, un bon compromis entre 

transparence à la lumière visible et bonne conductivité électrique est toujours demandé dans la 

fabrication des OTCs.  

De même l’indice de réfraction est lié aux propriétés électriques et plus précisément à la 

concentration de porteurs. En combinant la relation de la fréquence de plasma et celle de 

l’indice  de  réfraction,  nous  avons  la  relation  reliant  les  deux  paramètres  optiques  et 

électriques soit 𝐧𝟐⍺
𝐧𝐯

𝛚𝟐  En général, l’indice de réfraction des OTC est compris entre 1.7 et 2.2 

pour les longueurs d’onde du visible. Par exemple, n = 2.1 (à 500 nm) pour du SnO2 non dopé 

déposé à 450°C [62]. 

II.2. Présentation des oxydes transparents conducteurs étudiés 

Parmi les oxydes transparents conducteurs,  nous  présentons  les  propriétés fondamentales 

des oxydes étudiés dans ce travail en l’occurrence,  l’oxyde  de zinc et l’oxyde d’étain. 

II.2.1. Généralité sur l’oxyde de zinc 

L'oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur avec bande interdite optique directe (Eg = 3,37 

eV) et une grande énergie de liaison exciton (60 meV) [63]. Cette bande interdite peut être 

réglée entre 3,0 et 4,0 eV par dopage avec des métaux [64]. Les couches minces de ZnO ont 

été largement étudiées en raison de leurs aspects avantageux, tels que le faible coût, la non-

toxicité, les propriétés électroniques, chimiques et la simplicité de fabrication [65]. Ces 

avantages le rendent approprié pour différentes applications telles que les capteurs de gaz 

[66], optoélectroniques [67], les dispositifs émetteurs de lumière, les dispositifs spintroniques 
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futuristes [68] et les cellules solaires [69]. Pour les applications pratiques, les dopants 

appropriés peuvent être introduits dans ZnO. Le dopage est une méthode largement utilisée 

pour améliorer les propriétés physiques des composés semi-conducteurs [67]. Ces propriétés 

peuvent être grandement influencées par le dopage chimique ou les défauts de réseau 

intrinsèque formés. L'un des moyens efficaces d'améliorer les propriétés des films ZnO est 

l'ajout de certaines impuretés / dopants. 

II.2.1.a. Propriétés structurales 

L’oxyde de zinc peut se présenter sous trois différentes formes cristallines : la structure 

Wurtzite hexagonale, cubique de Zinc blende ou la structure cubique de sel gemme 

métastable (Rocksalt, même structure que le chlorure de sodium) qui se forme à haute 

pression (10-15 GPa). A température et pression ambiante, le ZnO cristallise suivant une 

structure Wurtzite avec une maille hexagonale suivant le groupe d’espace P63mc. Cette 

structure est un empilement de doubles couches (Zn et O) compactes, selon la direction 

[0002] appelé également l’axe c. Les paramètres de la maille élémentaire sont a = 0.32496 

nm, c = 0.52042 nm et β = 120° [70], avec un rapport de c/a=1.601 qui est proche de celui 

d’une structure hexagonale compacte idéale (c/a =1.633) Figure (I. 11).   

 

Figure I. 11: Structure Wurtzite du ZnO montrant la coordination tétraédriquede Zn et O 

[71]. 

Les atomes de zinc et d’oxygène sont situés dans les positions de Wyckoff spéciales 2b du 

groupe d’espace P63mc [72]. 

Zn : ( 0, 0, 0) ; (1/3, 2/3, ½) 

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

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

tétraèdre. En fait, l'atome de zinc n'est pas exactement au centre du tétraèdre mais déplacé de 

0,11 Å dans une direction parallèle à l'axe c. Les molécules d'oxyde maintiennent donc, dans 



Chapitre I : Etude bibliographique sur les films minces des OTC et des absorbeurs 

A. EL HAT                                                                                                                                                                              22 
 

une certaine mesure, leur individualité, contrairement à ce que l'on attendrait d'un cristal 

purement ionique. Ce phénomène est dû à l’homopolaire des liaisons Zn–O [73]. 

 

 
Figure I. 12 : Représentation schématique de la structure cristalline du ZnO orientée 

perpendiculaire à la surface du substrat [76]. 

La croissance de l'oxyde de zinc en couches minces fait apparaître des cristallites selon l'axe 

"c" perpendiculaires au plan du substrat. On peut privilégier cette orientation en ajustant soit 

l'épaisseur de la couche, soit la température du substrat [74], soit la concentration du dopant 

[75]. 

 

Tableau I. 2 : Récapitulatif des caractéristiques de la structure cristalline du ZnO. 

II.2.1.b. Structure électronique de bande 

Le ZnO est composé d'atomes de Zinc et d'Oxygène appartenant au II et VI groupes du 

tableau des éléments périodiques. La structure de bande d’un semi-conducteur est un élément 

important pour caractériser le potentiel d’utilisation de ce matériau. 

On rappelle que les structures électroniques de bande de l'oxygène et du zinc sont : 
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O : 1s22s22p4 

Zn : 1s22s22p63s23p63d104s2 

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. 13) représente la structure de 

bande du ZnO non dopé. 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. 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. 

 

Figure I. 13 : Structure de bande du ZnO (la référence zéro correspond au maximum 

d'énergie de la bande de valence) [79]. 

La largeur de la bande interdite du ZnO sous la forme massive est de l'ordre de 3.37 eV [80]. 

Ce qui correspond à un seuil d’absorption proche à l’ultraviolet d’environ 380 nm. Cette 

caractéristique de ZnO est très importante en optique puisqu’un électron dans la bande de 

conduction a la possibilité de se désexciter en émettant un photon UV. Une énergie supérieure 

ou égale à celle du gap peut créer un électron libre dans la bande de conduction en laissant 

derrière lui un trou dans la bande de valence. Ces deux particules sont liées par l’interaction 

de coulomb en formant une seule quasi-particule appelée l’exciton, d’une énergie estimée à 60 

meV, cette énergie de liaison est supérieure à l’énergie thermique à 300 K qui est d’environ 

25 meV, ce qui signifie que l’exciton ne sera pas annihilé thermiquement.  
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II.2.1.c. Propriétés optiques 

Les propriétés optiques des couches minces de ZnO dépendent des conditions de 

préparations et de la méthode de dépôt utilisée. 

Méthodes de 

dépôt 

Température 

de dépôt (°C) 

L’épaisseur 

d(nm) 

Transmission 

(%) 
Eg (eV ) 

Réfs 

 

Spray 350 335 85 3.31 [81] 
Pulvérisation 

cathodique 
200 - 93 3.33 [82] 

CVD 320 460 85 3.28 [83] 

Sol-gel 500* - 92 3.26 [84] 

Tableau I. 3 : Propriétés optiques de l’oxyde de zinc (ZnO), (*) : Après un traitement 

thermique (le recuit). 

La polarité des plans le long de la direction [001], l’épaisseur de la couche et le type de 

substrat utilisé sont aussi des paramètres influençant les propriétés optiques de ZnO. Le 

tableau (I. 3) présente les propriétés optiques des couches minces de ZnO obtenues par 

différentes techniques de dépôt. La forte transparence optique de ZnO dans le visible et 

proche-infrarouge du spectre de transmission est due à son large gap. Le seuil d’absorption de 

ZnO se situe dans le proche-ultraviolet aux environs de 380 nm (Eg=3.37 eV). L’indice de 

réfraction de ZnO sous forme de couche mince a une valeur qui varie entre 1.90 et 2.20 selon 

les conditions de préparation [85]. 

II.2.1.d. Propriétés électriques  

Les propriétés électriques sont mesurées par la technique « Effet Hall ». Cette dernière permet 

d'estimer la concentration des porteurs libres (électrons ou trous), leur type (n ou p), la 

résistivité et la mobilité de ces porteurs. 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). 

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

étrangers de valence différente. 

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 

[86]. Ce phénomène peut revêtir une grande importance puisque cela réduirait 
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considérablement l’adsorption d’oxygène qui a été une des causes principales de limitation de 

l’utilisation de ZnO comme conducteur transparent. 

La résistivité électrique est un paramètre déterminant dans les propriétés électriques. Ces 

valeurs sont très dépendantes de la méthode d'élaboration ainsi que des paramètres de 

préparation et tout particulièrement de la température de dépôt ou du traitement thermique (le 

recuit) et de taux et du type du dopant. Le tableau ci-dessous regroupe quelques valeurs des 

grandeurs électriques de ZnO synthétisé par différentes techniques afin de montrer l'influence 

de la technique de préparation sur les propriétés électriques. 

Méthode 

d’élaboration 

Températures 

de dépôt 
Type ρ (Ω.com) µ (cm2/V.s n (cm-3) Réf. 

Spray pyrolyse 350 n 2.7x103 0.34 6.8x1015 [87] 

Pulvérisation 

cathodique 
350 n 9.6x10-4 14.7 4.5x1020 [88] 

Ablation laser  200-250 p 34 0.29 4.9x1016 [89] 

Sol Gel 600* n 1.3x10-3 26 1.8x1020 [90] 

Tableau I. 4 : Quelques propriétés électriques de ZnO préparé par différentes méthodes, (*): 

Après recuit 

II.2.1.e. Défauts dans ZnO 

La fabrication des matériaux est un processus qui met en jeu une diversité des paramètres qui 

doivent être tous bien contrôlés pour aboutir à la synthèse des matériaux parfaits. En pratique, 

le contrôle de tous les paramètres est impossible, et par conséquent les défauts et les 

impuretés introduits de façon non intentionnelle doivent exister. Ces défauts ont un effet très 

important sur les propriétés des matériaux. Ils peuvent introduire des niveaux d’énergies 

supplémentaires dans la bande interdite (comme le montre la Figure (I. 14), et peuvent aussi 

être donneurs où accepteurs.  

 
Figure I. 14 : Schéma de bandes pour le ZnO. 



Chapitre I : Etude bibliographique sur les films minces des OTC et des absorbeurs 

A. EL HAT                                                                                                                                                                              26 
 

La maitrise du rôle des défauts et de leurs effets sur les propriétés du matériau est la clé de 

voûte de l’ingénierie des matériaux et reste toujours un champ d’études très vaste sur le plan 

théorique aussi bien que sur le plan expérimental. Dans le ZnO hexagonal, il existe des états 

d'énergies proches de la bande de valence (Ev) ou de la bande de conduction (Ec), lesquels 

sont appelés défauts peu profonds. D'autres profonds sont situés loin de ces bandes.  Plusieurs 

travaux théoriques ont été effectués sur le calcul des niveaux d’énergie de différents défauts 

présents dans la structure de ZnO [91, 92]. 

Les défauts profonds englobent les impuretés introduites de façon involontaires, des 

molécules adsorbées ou les intrinsèques. Ces derniers sont des imperfections du réseau 

cristallin qui mettent en jeu les éléments constitutifs de ce réseau. Ils peuvent influencer de 

façon considérable les propriétés optoélectroniques de ce matériau. Ces défauts sont classés 

en trois catégories : 

✓ Les lacunes, lorsqu’un atome est éjecté de son site cristallin. Il existe ainsi la lacune 

d’oxygène (VO) et la lacune de zinc (VZn). 

✓ Les interstitiels, quand un atome occupe un site différent de celui attribué 

originalement : interstitiel d’oxygène (Oi) et interstitiel de zinc (Zni). 

✓ Les antisites, si un atome d’oxygène (ou Zinc) occupe l’emplacement d’un atome de 

Zinc (ou oxygène) : ZnO et OZn 

Leurs conclusions étaient : 

Les lacunes d’oxygène (Vo) et de zinc (Vzn) sont les défauts abondants et de façon moindre 

Les interstitielles de zinc (Zni) et les lacunes d’oxygène sont chargées positivement, et le 

processus de recombinaison qui leur est associé par la suivante : 

 
Cette recombinaison se produit à 2.7 eV en dessous de la bande de valence. Les lacunes 

d’oxygène sont des capteurs. 

Par contre les lacunes de zinc (VZn) sont des défauts donneurs et le processus qui gouverne ce 

mécanisme est le suivant : 

 
Cette transition se passe à 0.8 eV sous le fond de la bande de conduction soit à 2.57 eV dans 

les conditions normales [93]. 

La connaissance des propriétés de défauts qui peuvent être donneurs ou accepteurs est d'une 

importance non des moindres dans le dopage des films de ZnO. Il nous est également possible 
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de classer les défauts ponctuels en fonction de leur type, donneur ou accepteur, qui va 

dépendre de leur état de charge : 

➢ Les défauts accepteurs : VO, ZnO et Zni. 

➢ Les défauts donneurs: VZn, OZn et Oi 

 
Figure I. 15 : Bande interdite de ZnO avec les différents niveaux de défauts profonds issus de 

calculs et associés aux lacunes VZn et VO et atomes interstitiels Oi et Zni de zinc et d'oxygène 

[94]. 

Les défauts peu profonds ou extrinsèques, qui sont plus proches des bandes de valence et de 

conduction, sont toujours liés aux impuretés introduites dans le cristal, soit de manière non 

intentionnelle, sans qu'on n'ait pu les éliminer, soit en les ajoutant volontairement par le 

dopage lors de la croissance du matériau. On distingue pour les défauts extrinsèques 3 

catégories : 

➢ Substitutionnels : les sites normaux du cristal, présence d'une impureté A à la place d'un 

atome du réseau : AZn ou AO 

➢ Interstitiels : Présence d'une impureté A en site interstitiel : Ai 

➢ Complexes : impureté A associée à un (ou plusieurs) défaut intrinsèque ou à une (ou 

plusieurs) autre impureté (co-dopage) [95]. 

Les états d'énergies de ces défauts peuvent être détectés par la photoluminescence (PL), aussi 

avec d'autres techniques, telle que la résonance paramagnétique électronique [96] et le 

bombardement par des électrons de hautes énergie [97]. 

II.2.2. Généralité sur l’oxyde d’étain. 

Il y a beaucoup d'oxydes métalliques qui ont gagné une grande attention dans le domaine 

scientifique et industriel pour la deuxième décennie du XXe siècle [98], en raison de leur 

large bande interdite d'énergie (EG) plus de 3 eV à température ambiante [99], Faible 

résistivité inférieure à 10-4 (Ω.cm) [100] et haute transparence moyenne (85%) dans le visible 
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[101]. La combinaison de ces caractéristiques remarquables dans le même système a permis 

d'installer ces oxydes comme candidats prometteurs pour l'optoélectronique imitant de 

nouveaux dispositifs connus sous le nom d'oxydes transparents conducteurs (TCO) [102]. 

L'oxyde d'étain (SnO2) était généralement constitué d'un système cristallin tétragonal avec une 

énergie de bande interdite (Eg) de 3,6-4,0 eV [103]. C'est un semi-conducteur intrinsèque de 

type n en raison de la présence de lacunes d'oxygène et / ou d'hydrogène dans le semi-

conducteur d'oxyde pendant la procédure de dépôt [104]. Il s'agit d'un matériau semi-

conducteur transparent à bande large présentant les avantages de bonnes propriétés optiques et 

électriques, ainsi qu'une excellente stabilité chimique et thermique [105]. Cet utilitaire le rend 

approprié pour un grand potentiel dans des applications telles que les diodes 

électroluminescentes organiques [106], les écrans plats [107], les électrodes transparentes 

conductrices [105], les lasers [108], les phototransistors [100], cellules photovoltaïques [109] 

et détecteurs de gaz [110]. 

II.2.2.a.  Propriétés cristallographiques 

L'oxyde d'étain ou SnO2 est un semiconducteur à large bande interdite qui a seulement une 

phase stable, nommée cassitérite (forme minérale), ou rutile (structure cristallographique). La 

cellule élémentaire de la forme rutile de SnO2 contient six atomes, deux atomes d'étain et 

quatre d'oxygène, Figure (I. 16).  

 
Figure I. 16 : Maille élémentaire de SnO2. 

 

L'atome d'étain occupe le centre d'un cœur composé de six atomes d'oxygène placés 

approximativement aux coins d'un octaèdre quasi-régulier. En ce qui concerne les atomes 

d'oxygène, trois atomes d'étain entourent chacun d'entre eux, formant un triangle équilatéral. 

Les paramètres de réseau sont : a = b = 4.737Å, c = 3.186Å [111].  
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Les positions des atomes : Sn (0, 0, 0); (0.5, 0.5, 0.5) ;  

O (u, u, 0); (1-u, 1-u, 0); (0.5-u, 0.5+u, 0.5) ; (0.5+u, 0.5-u, 0.5) 

u est le paramètre de position égal à 0.304. Les rayons ioniques du cation Sn4+ (r=0.71 Å), et 

de l’anion O2- (r=1.32 Å).  

L’existence des lacunes d’oxygènes au sein de la maille fait de l’oxyde d’étain un composant 

qui présente un écart à la stœchiométrie. La formule chimique de ce composé se présente sous 

la forme SnO2-x avec 0.8<X<2.0. La description de l’orientation cristallographique de la 

maille varie selon le mode d’élaboration de l’oxyde d’étain [112]. La plupart des auteurs 

signalent une orientation préférentielle de (101) ou (110) mais il est important de signaler que 

la cristallinité et l’orientation cristallographique des couches dépend de la température 

d’élaboration. Ainsi, on peut constater que pour une température inférieure à 350 °C, les films 

déposés sont amorphes [113]. 

II.2.2.b. Structure électronique de bande 

On rappelle que les structures électroniques de bande de l'oxygène et d’étain sont : 

O: 1s22s22p4 

Sn: 1s22s22p63s23p63d104s24p64d105s25p2 

Une bande de valence (BV) constituée d’orbitales moléculaires faisant intervenir 

majoritairement les orbitales atomiques 2p des atomes d’oxygène (O 2p). 

 
Figure I. 17 : Présentation de la bande interdite de l’oxyde d’étain [114]. 

Une bande de conduction (BC) constituée d’orbitales moléculaires issues du recouvrement 

des orbitales atomiques 5s et 5p des atomes d’étain (respectivement Sn 5s, Sn 5p), avec 90% 

de caractère S au niveau le plus bas. En raison de son caractère bien spécifique, à savoir une 

bande très large, les électrons générés dans cette bande peuvent acquérir une forte mobilité. 

Une large bande interdite (gap directe) de 3,6 eV [103] . 
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Le gap de l’oxyde d’étain est de type direct. Les extrema de la bande de valence et de la 

bande de conduction sont sur le même axe de vecteurs Γ (figure (I. 17)). Les transitions des 

électrons de la bande de valence vers la bande de conduction se font verticalement. 

II.2.2.c. Propriétés optiques 

L’existence d’une fenêtre optique couvrant tout  le  domaine  du  visible  est caractéristique  

des  OTC.  La transmission optique est définie  comme  le  rapport  entre l’intensité de la 

lumière incidente et l’intensité de la lumière transmise à travers le matériau considéré.  

 

Figure I. 18 : Spectres de transmission, réflexion et absorption d’un échantillon de SnO2:F de 

1.14 μm  d’épaisseur [115]. 

Un exemple de spectre de transmission d’un OTC, ici une couche de SnO2:F, est représenté  à  

la  figure (I. 18) par  une  courbe  noire.  Ces courbes sont  tirées  des  travaux d’Elangovan et 

al. [115]. Le spectre d’absorption a été déduit des spectres de transmission et de réflexion se 

trouvant dans  les  travaux d’Elangovan. Cependant, les phénomènes tels que la diffusion de 

la lumière si l’échantillon est rugueux (au-delà de 20 nm) où des défauts présents dans le  

matériau  déposé  comme  des  niveaux  d’impuretés  dans  le  gap,  ne  sont  pas  pris  en 

compte  ici.  Ce phénomène réduirait énormément la partie  d’absorption  du  spectre  dans  le 

domaine du visible. Il y aurait néanmoins peu de changement pour le pic situé à λp, qui est 

due à l’absorption des électrons libres [116]. 

II.2.2.d. Propriétés électriques 

L’oxyde d’étain SnO2 est un semi-conducteur de type n, elle présente une concentration en 

électrons libres de l’ordre de 1019 à 1020 cm-3. Celui-ci peut être dopé pour améliorer ses 

propriétés électriques. Le SnO2 est dopé principalement avec l’antimoine (Sb), le fluor (F), 

l’arsenic (As) et le niobium (Nb). Le dopage est réalisable avec des atomes d’antimoine Sb  
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(colonne V) qui ont presque le même rayon atomique Sb (0.062nm). L’introduction de ce 

dopant de valence V a pour effet l’addition d’un électron libre dans le réseau. On aura ainsi 

une diminution de la résistivité avec une augmentation de la concentration de porteurs. Une 

étude a montré que la conductivité maximale de couches déposées par Pyrolyse était 

atteinte pour un dopage à 2% d’atomes d’antimoine (Sb). Elle a obtenu comme résistivité la 

plus basse ρ=1.44 10-3Ωcm pour une épaisseur de couche d’environ 1µm [117]. 

Le tableau (I. 5), montre l’effet de la température du recuit sur les valeurs des grandeurs 

physiques, en particulier le gap, la résistivité et la transmission des films minces de SnO 

élaborées par différentes techniques. 

Tableau I. 5 : Propriétés optiques et électriques SnO2, suivant différentes techniques 

d'élaboration. 

Echantillon 
Technique de 

dépôt 
T (°C) T(%) Eg (eV) 

ρ 

× 

(10-3Ωcm) 

Réf 

SnO2 Pulvérisation DC 50-500 90-95 3.54-3.75 1.5-0.6 [118] 

SnO2 
Evaporation a 

faisceau d’électron 
350-550 85 3.61-4.22 0.039 [119] 

SnO2 Spray 500 85 3.94-3.96 50 [120] 

SnO2 Pulvérisation RF 150-500 90 3.6-3.95 2-1.5 [121] 

Aussi que dopé par le fluor augmente la conductivité de l’oxyde d’étain et n’affecte pas sa 

transmission dans la gamme du visible [122]. Ceci grâce aux grandeurs proches des tailles des 

atomes d’oxygène (r=0.132 nm) et du fluor (r=0.133 nm) ainsi que des énergies de liaisons 

Sn-F (466.5 k.J. mol-1) et Sn-O (527.6 k.J.mol-1). 

II.3. Généralité sur SnS 

Les cellules solaires à couches minces ont suscité un intérêt croissant dans le but principal de 

réduire le prix de pointe de la puissance de sortie. Des efforts considérables sont déployés 

dans divers laboratoires pour développer de nouveaux matériaux photovoltaïques répondant 

aux exigences suivantes : bande interdite d'énergie adaptée au spectre solaire, méthodes de 

dépôt simples et à faible coût et éléments précurseurs abondants et respectueux de 

l'environnement [123]. Récemment, le sulfure d'étain SnS semi-conducteurs chalcogénure 

appartient à IV-VI couches semi-conductrices, il est un candidat prometteur comme semi-

conducteur absorbant pour les applications photovoltaïques, car ses éléments constitutifs sont 

non toxiques, simple composé binaire et contient des éléments abondants en terre avec 
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stoechiométrie chimique facilement contrôlable, stabilité environnementale comparé à 

Cu2ZnSnS4 et respectueux de l'environnement [124]. Il cristallise préférentiellement dans la 

structure orthorhombique en couches, où chaque couche d'atomes de S et de Sn est liée par de 

faibles forces de van der Waals [125]. En outre, ce matériau a des propriétés optiques 

appropriées telles qu'une bande interdite d'énergie optique directe appropriée, qui varie dans 

la gamme, 1,2-1,8 eV [126, 127] et indirects (1,09 eV) [124], avec un coefficient 

d'absorption> 104cm-1 [128]. Il montre la conductivité électrique de type p due à la présence 

de lacunes de Sn qui agissent comme des accepteurs peu profonds. Considérant que les 

anomalies de Sn on S ou de vacance de S agissent en tant qu'états donneurs et jouent un rôle 

préjudiciable aux propriétés photovoltaïques. Cependant, une telle formation de défauts peut 

être évitée dans les conditions de croissance riche en S [129]. Il en résulte une résistivité 

électrique relativement élevée, inférieure et défavorable à leur application photovoltaïque 

[130]. En raison de ses caractéristiques optimales [125], qui peuvent être utilisé comme un 

absorbeur pour les cellules photovoltaïques à couche mince; d'autant plus que sa bande 

interdite se situe entre Si et GaAs [131], qui sont les matériaux pionniers dans la conversion 

de l'énergie solaire.  

II.3.1. Formation des anions chalcogénures 

II.3.1.a. Quelques propriétés des constituants élémentaires des composés 

IV-VI 

Les principales propriétés des éléments du groupe IV du système périodique : 

Carbone (C), Silicium (Si), Germanium (Ge), Etain (Sn) et Plomb (Pb) sont présentées dans 

le tableau (I. 6) suivant : 

Propriétés 

physiques 
C Si Ge Sn Pb 

Numéro atomique 6 14 32 50 82 

Poids atomique  

(g/mol) 
12.011 28.0855 72.59 118.710 207.2 

Densité (g/cm3) 2.62 2.33 5.32 7.30 11.4 

Structure 

cristalline 
Diamant Diamant Diamant Diamant - 

Cte. du réseau (Å) 3.56683 5.43095 5.64613 6.48920 - 

Température de 

fusion (°K) 
4100 1685 1210.4 505.06 600.6 

Température 

d’ébullition (°K) 
4470 3540 3107 2876 2023 

Tableau I. 6 : Principales propriétés des éléments du groupe IV. 
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Les propriétés des éléments du groupe VI : Oxygène (O), Soufre (S), Sélénium 

(Se), Tellure (Te), sont indiquées dans le tableau (I. 7) 

Propriétés 

physiques 
O S Se Te 

Numéro atomique 8 16 34 52 

Poids atomique 

(g/mol) 
15.9994 32.06 78.96 127.60 

Densité (g/cm3) 1.429 2.62 2.33 5.32 

Structure cristalline Rhomboédrique Hexagonale Hexagonale  

Paramètre de 

réseau (Å) 
- - 

a = 4,355 -4,750 

c = 4,72 – 4,949 

a = 4,4570 

c = 5,9290 

Température de 

fusion (°K) 
50.35 388.36 494 722.65 

Température 

d’ébullition (°K) 
90.18 717.75 958 1261 

Tableau I. 7 : Principales propriétés des éléments du groupe VI [132] 

Tous ces éléments des groupes IV et VI peuvent former entre eux des composés : 

Oxydes (SiO2, SnO2), Sulfures (SnS, GeS), Séléniures (SnSe, PbSe), Tellurures (PbTe, 

GeTe), ainsi que d’autres composés… [133]. 

Donc, les semi-conducteurs IV-VI sont constitués par l’association des atomes 

de la colonne IV avec ceux de la colonne VI du tableau périodique des éléments chimiques 

(les éléments représentés dans les deux tableaux (I. 6 et I. 7)). Ces colonnes comprennent les 

éléments C, Si, Ge, Sn, Pb, O, S, Se, Te, et Po. Tous ces éléments n’ont pas le même intérêt 

dans l’industrie de la microélectronique.  Les atomes de la colonne IV possèdent 2 électrons 

de valence sur leur dernière orbitale p, mais les atomes de la colonne VI possèdent 6 électrons 

de valence (s2p4). La liaison IVVI résulte donc de l’hybridation sp3
 des orbitales atomiques 

(liaison covalente) avec, en plus, une partie ionique non négligeable due à la différence de la 

nature chimique entre le cation (élément IV) et l’anion (élément VI) très électronégatif. 

 
Figure I. 19 : Exemple d’Hybridation sp3 tétraédrique 
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II.3.1.b. Structure cristalline de Sulfure d’étain 

Les composés binaires basés sur le système Sn-S ont une haute utilisation potentielle 

dans des dispositifs optoélectroniques. Sulfure d'étain forme une variété de phases, tel que 

SnS, SnS2, Sn2S3, Sn3S4, etc. en raison de la polyvalente caractéristique de coordination de 

l'étain et le soufre. Du point de vue technologique, le monosulfure d'étain (SnS), le disulfure 

d'étain (SnS2) et le composé de Sn2S3 sont parmi les matériaux les plus intéressants [134]. Et 

surtout les deux formes : SnS2 et SnS qui sont les plus importantes du point de vue 

technologique. 

Il existe principalement trois types de structure cristalline pour le SnS [135] : 

▪ La structure orthorhombique. 

▪ la structure zinc blende. 

▪ la structure de NaCl. 

La plupart des films de SnS présente généralement la structure orthorhombique (qui a 

théoriquement les paramètres de maille suivant : a=0.398 nm, b=0.433 nm, c=1.118 nm, 

Référence data base code : (01-075-0925). Seules les littératures ont signalé la préparation de 

la structure zinc blende ou de NaCl des films de SnS [135] . 

 
 

Figure I. 20 : (a) : Environnement de l'étain mettant en évidence l'activité stéréochimique de 

la paire électronique non liée E, (b) : la maille élémentaire de la structure orthorhombique de 

SnS [136]. 

Les atomes d'étain sont entourés par six atomes de soufre qui forment un octaèdre très 

déformé dans lequel sont mises en évidence trois liaisons Sn-S relativement courtes et trois 
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autres nettement plus longues. Dans ce motif les angles S-Sn-S s'écartent très nettement des 

valeurs idéales de 90 et 180 °. Les déformations de cet environnement sont caractéristiques 

d'une activité stéréochimique de la paire électronique non liée de l'étain. Son influence se 

manifeste selon une direction voisine de la perpendiculaire au centre de la face triangulaire de 

l'octaèdre formée avec les trois atomes de soufre les plus éloignés (Figure (I. 20.a)). Cette 

coordination intermédiaire entre la pyramide trigonale (coordination trois) et l'octaèdre 

(coordination six) est très fréquente pour l'étain [137]. 

II.3.1.c. Structure électronique de bande 

On rappelle que les structures électroniques de bande de l'oxygène et d’étain sont : 

Les atomes de la colonne IV possèdent 2 électrons de valence sur leur dernière orbitale 

p, par exemple : L’étain, Sn ([Kr] 4d10 5s2 5p2). 

Tous les éléments de groupe VI possèdent six électrons sur la couche de valence (ns2 

np4) ou ns2(n-1)d10np4. C’est pour cela qu’ils ont une forte tendance à capter deux électrons ou 

à former deux liaisons covalentes pour acquérir une couche saturée, afin de respecter la règle 

de l’octet [138]. 

Par exemple : le Soufre, S ([Ne] 3s23p4) 

 
Figure I. 21 : Structure de bande du SnS. 

Le semi-conducteur SnS à une transition directe avec un fort coefficient d’absorption, 

supérieur à 105 cm-1 dans le domaine du visible et proche infrarouge. La structure 

orthorhombique a une forte absorption à partir de 980 nm en raison de son gap direct (1.3eV) 

et une limite d'absorption plus faible près de 1100 nm pour un gap indirect [138].  
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II.3.1.d. Propriétés optiques. 

 

Figure I. 22 : Spectres de transmittance des films SnS élaborés à différentes températures de 

substrat [139]. 

Les valeurs du gap Eg du SnS déterminées par des résultats de recherches de divers 

chercheurs selon les variétés des méthodes sont portées sur le tableau (I. 8). 

Technique Eg (eV) Réf. 

Électrodéposition cathodique 1.15 [141] 

Spray 1.35 [142] 

CBD 1.75 – 2.15 [143] 

Evaporation thermique 2.15 – 2.30 [144] 

Électrodéposition pulsée 1.46 – 2 [145] 

Tableau I. 8 : Valeurs du gap du matériau SnS croissant par différentes techniques. 

II.3.1.e. Propriétés électrique. 

Sulfure d'étain (SnS) a attiré beaucoup d'attention ces dernières années aussi pour ces 

propriétés électriques. Plein d’étude ont été intéressé par l’étude des propriétés électrique de 

ce matériau dans le but de les optimiser. Il existe des méthodes d’élaboration des couches 
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minces qui ont prouvé qu’ils peuvent préparer des films de SnS. Le tableau suivant (I. 9) 

regroupe d’autres propriétés électriques de sulfure d’étain et cela suivant la méthode 

d’élaboration : 

Technique 

de 

croissance 

Type 

Densité des 

porteurs  

(cm-3) 

Mobilité  

(cm2V-1S-1) 

Résistivit

é  

(Ωcm) 

Energie 

d’activation  

(eV) 

Réf. 

CBD P 6.3 ×1014 - 2 × 102 0.62 [146] 

Evaporatio

n 

sous vide 

P 1.2× 1015 400 ~ 500 13 - 20 0.28 - 0.34 [147] 

Spray P 1.6 × 1015 130 37 - 25 0.46 [148] 

Tableau I. 9 : Propriétés électriques du matériau SnS 

II.4. Généralité sur CdS 

Les couches minces de semi-conducteurs sont très prometteuses dans de nombreuses 

applications en raison de leurs propriétés électroniques et optiques uniques qui peuvent être 

ajustées en faisant varier la taille et la composition des films [149]. Le sulfure de cadmium 

(CdS), qui appartient aux semi-conducteurs composés II-VI, est l'un des matériaux les plus 

prometteurs. Il est très souhaitable pour une couche de fenêtre dans de nombreuses cellules 

solaires photovoltaïques, dispositifs optoélectroniques (il est utilisé pour la fabrication de 

cellules photoélectriques, diodes électroluminescentes (LED), des filtres optiques et les 

commutateurs optiques [150, 151], en raison de sa haute transitivité et une faible résistivité 

[152]. Les couches minces CdS se compose de la libération lente de Cd+2 du sel de cadmium 

et d'ions S-2 de thiourea solution alcaline chimique [153]. Il présente une conductivité de type 

n en raison de défauts naturels tels que des lacunes en soufre (VS) et du cadmium interstitiel 

(ICd)  [154]. Le CdS est un semi-conducteur à bande interdite directe de type n bien connu 

(Eg = 2,4 eV) à la température ambiante [155]. CdS en tant que matériau à large bande 

interdite ; il est en grande partie transparent jusqu'à la longueur d'onde 510 nm. Par 

conséquent, cela permet également à la couche absorbante de recevoir les photons d’énergie 

inférieure afin de générer des paires d’électrons-trous lors de l’éclairage avec la lumière 

solaire [156]. Son coefficient d'absorption élevé [157] a été utilisé comme partenaire 

traditionnel des cellules solaires à CdTe et CIS (CuInSe2) [158]. 
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II.4.1. Propriétés structurales 

 
Figure I. 23 : Structure Wurtzite du CdS. 

Le CdS peut exister en trois structures cristallines différentes : cubique (zinc blende), 

hexagonale (wurtzite), et rocksalt. Les films CdS à structure hexagonale sont préférables pour 

la fabrication des cellules solaires, dus à leur excellente stabilité thermodynamique (Figure   

(I. 23)) 

Motif formulaire 

Maille et mode de réseau  

(Stœchiométrie de la 

maille) 

Positions atomiques 

CdS 

Hexagonale 

a = 4,1369 Ǻ c = 6,7157 Ǻ 

Translations du réseau 

+(0,0,0) 

Cd2S2 

Cd2+  (0,0,0) (2/3,1/3,1/2) 

 

S2-  (0,0, 5/8) (2/3,1/3,1/8) 

Tableau I. 10 : Caractéristiques structurales de structure CdS wurtzite [159]. 

 

II.4.2. Structure électronique de bande 

Le sulfure de cadmium a pour formule CdS, les nombres d’oxydation du cadmium et du 

soufre sont : Cd2+S2- [160]. 

Composé de type II-VI, le CdS est un SC constitué d'un élément de la colonne II (groupe 

12) et d'un élément de la colonne VI (groupe 16) comme le montrent les structures 

électroniques fondamentales respectives du cadmium et du soufre [161]: 

➢ Cd: [Kr] 4d10 5s2 

➢ S: [Ne] 3s2 3p4 
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Figure I. 24 : Structure de bande du CdS. 

L'interaction de ces atomes, mettant en commun leurs électrons de valence, crée des orbitales 

moléculaires de type s et p, liantes et anti-liantes. Remarquons que les états liants 

sont occupés alors que les états anti-liants sont vides. Lors de la formation du cristal, 

l'interaction entre ces orbitales pour un grand nombre d'atomes donne naissance aux bandes 

d'énergie. Ainsi, la BV du CdS massif est essentiellement constituée d'orbitales p 

liantes du soufre tandis que la BC est principalement constituée d'orbitales s anti liantes du 

cadmium [162]. Les états 3p de Sulfure forment la bande de valence, les états 5s de Cadmium 

constituent la zone de conduction. La bande Interdite est de l’ordre de 2,4 eV, lui permet des 

transitions verticales entre la bande de valence et la bande de conduction peut changer de 2eV 

à 3,8 eV selon les conditions de dépôt [163]. 

II.4.3. Propriétés optiques 

Les propriétés optiques les plus généralement rapportées sont : la transmission optique, avec 

quelques études également sur la photoluminescence. Tous les films CdS ont une transparence 

optique très élevée (en général entre 60 et 90%), dans les régions visibles du spectre solaire 

(520-850) nm, qui permet de les utiliser comme des couches fenêtres dans les cellules solaires 

(cellules photovoltaïques) [164]. Cependant, ces films sont uniformes, ont une forte adhérence 

et une excellente transmission dans le spectre visible [165]. La transmission est une fonction 

de l’épaisseur, du gap, et de la structure de film [166]. Il a été noté une forte limite 

d'absorption à environ 450 nm qui correspond à un gap de 2,47 eV, approximativement [167]. 

Si la température du bain augmente, la limite d’absorption des films devient difficile à 

connaître [167] . Le CdS en couche mince est un matériau à gap optique direct, sa valeur varie 

entre 2,33 et  2,56 eV [168]  à différentes températures.  
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II.4.4. Défauts de structure de CdS et des cristaux AII BVI 

La grande variété des propriétés que manifestent les semi-conducteurs est largement 

déterminée par la présence de défauts de structure dans les cristaux. Parmi les défauts de 

structure on notera en premier lieu les différents défauts ponctuels. Pour élucider ces 

différents problèmes, il faut connaitre la concentration des défauts, la cinétique et l’énergie de 

leur formation, leurs limites de solubilité dans les cristaux, les niveaux énergétiques qu’ils y 

créent, ainsi que les mécanismes de leurs interactions avec les porteurs de charge. Dans le 

sens large du terme on entend par défauts des réseaux cristallins, d’une part, les impuretés 

chimiques et d’autre part, les défauts macroscopiques, les dislocations, les joints de grains, les 

surfaces externes et enfin, les électrons et les trous dont la concentration au zéro absolu serait 

nulle dans le cas d’un cristal parfait. De plus, on doit associer les vibrations de réseaux, qui 

perturbent la périodicité rigoureuse des réseaux cristallins [169]. Dans les composés AIIBVI ce 

sont les défauts ponctuels, tels les lacunes et les atomes interstitiels, qui présentent plus 

d’importance. Les considérations les plus générales montrent que les lacunes sur les sites 

anioniques (S2-) et les cations interstitiels (Cd2+) doivent créer dans la bande interdite des 

niveaux donneurs, tandis que les lacunes cationiques et les anions interstitiels doivent y faire 

apparaître des niveaux accepteurs. Les éléments qui créent ces défauts étant divalents, chaque 

défaut peut faire apparaître des niveaux ionisés. Ce n’est qu’au cours de ces dernières années 

que des données expérimentales concernant les propriétés électriques des défauts ponctuels 

dans les composés AIIBVI ont été publiées [169]. Dans les échantillons les plus purs de CdS la 

concentration des atomes de Cd interstitiels électriquement actifs est toujours inférieure à la 

concentration des donneurs résiduels de faible énergie d’ionisation [169]. 

II.4.5. Propriétés électriques  

Les films de CdS préparés par la technique CBD, la résistivité est souvent très élevée. Ceci 

peut être attribué au degré de la stœchiométrie obtenue pour les films. C. Guillen et al [170] 

ont déposé du CdS sur des substrats en verre et ils ont utilisé le CdSO4, la thiourée et 

l’ammoniaque comme précurseurs chimiques, un pH égal à 11 à une température de 70°C 

pendant 20 min, et ils ont trouvé, pour un rapport S/Cd de 0.96, une résistivité à l’obscurité 

égale à 1.5 108 (Ω .cm) et une résistivité sous illumination égale à 1.4 104 (Ω.cm). Ce résultat 

est expliqué par ces auteurs par la grande sensibilité du CdS à l’oxygène adsorbé dans les 

joins de grains [171]. 

Dans le chapitre suivant, nous présenterons les techniques d’élaboration et de caractérisation 

utilisées dans ce travail. 
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Dans ce chapitre nous portons un intérêt particulier à la technique de déposition que nous 

avons utilisé pour élaborer les films minces, en l’occurrence celle d’un spray pyrolyse. Nous 

décrivons aussi les diverses méthodes adoptées pour les caractérisations de leurs propriétés 

structurales, morphologiques, optiques et électriques. 

I. Notion des couches minces 

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

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

qu'elle varie de quelques nanomètres "nm" à quelques micromètres "μm" (typiquement ce 

sont des couches de 10 … 100 nanomètres d'épaisseur). Cette très faible distance entre les 

deux surfaces limites (cette quasi bidimensionnalité) entraîne une perturbation de la majorité 

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

couche mince est en effet liée au fait 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 peuvent être prépondérants. 

Il est assez évident que plus l'épaisseur sera faible et plus cet effet de bi-dimensionnalité 

sera exacerbé, et qu'inversement, lorsque l'épaisseur d'une couche mince dépassera un certain 

seuil, l'effet d'épaisseur deviendra minime et le matériau retrouvera les propriétés bien 

connues du matériau massif. La seconde caractéristique essentielle d'une couche mince est 

que, quelle que soit la procédure employée pour sa fabrication, une couche mince est toujours 

solidaire d'un support (substrat) sur lequel elle est construite (même si, après coup, il arrive 

parfois que l'on puisse séparer le film mince du dit support). En conséquence, il sera impératif 

de tenir compte de ce fait majeur dans la conception, à savoir que le support influence très 

fortement les propriétés structurales de la couche qui y est déposée. Ainsi une couche mince 

d'un même matériau, de même épaisseur pourra avoir des propriétés physiques sensiblement 

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

substrat monocristallin de silicium, par exemple. 

I.1. Couches pour l'optique 

En optique la technologie couche mince est principalement exploiter pour deux types 

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

antireflet.
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I.1.1 Couches réflectrices 

Dans le premier cas on trouve les applications de type miroir plan ou non (par exemple : 

miroirs astronomiques) et surtout réflecteurs complexes telles les optiques de phare de 

véhicules automobiles qui sont effectivement des dispositifs métallisés sous vide et 

comportant une couche d'aluminium. Cependant il faut noter que cette couche d'aluminium 

est relativement fragile et supporte mal des conditions d'environnement sévères. Aussi doit-on 

la protéger par une couche de silice, immédiatement après le dépôt d'aluminium, c'est à dire 

dans le même cycle de vide. Notons que les réflecteurs automobiles sont parfois en tôle et 

parfois en plastique avec éventuellement un vernis en sous-couche. 

I.1.2. Anti-reflets 

Les couches anti-reflets et/ou anti-UV sont réellement des couches minces et 

souvent même très minces (<10nm) constituées d'empilement de divers matériaux. On 

les trouve sur toutes les optiques photographiques, certains verres de lunettes, quelques 

pare-brise de voiture... 

I.1.3. Couches de protection 

Les dépôts en couche mince peuvent aussi être employés, lorsqu'il s'agit de matériaux 

inaltérables pour protéger ou renforcer une surface métallique. 

• Couches anti-corrosion 

• Surfaces dures 

• Surfaces de frottement 

I.2. Mécanismes de croissance des couches minces 

Tous les procédés de films minces se font en trois étapes : 

• La production des espèces ioniques, moléculaires, atomiques appropriées 

• Le transport de ces espèces vers le substrat. 

• La condensation sur ce même substrat soit directement soit par l'intermédiaire d'une 

réaction chimique ou électrochimique afin de former le dépôt solide. 

Les procédés de déposition de couches minces sont illustrés dans la figure suivante : 
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Figure II. 1: Carte conceptuelle représentant les étapes du procédé de fabrication de couches 

minces [172]. 

II. Techniques d’élaborations des couches minces 

Les méthodes utilisées pour le  dépôt  des  couches  minces  peuvent  être  divisées  en deux 

groupes basés sur la nature du processus physique ou chimique du dépôt Figure (II. 2). Les  

méthodes  physiques  incluent  le  dépôt  physique en  phase vapeur  dite  "PVD"  (Physical  

Vapor Deposition) [173], l'ablation laser (pulsed-laser deposition) [174], l’évaporation  

thermique (thermal evaporation) [175], et la  pulvérisation  Cathodique (Sputtering) [176]. 

Les méthodes chimiques incluent, les méthodes de dépôt en phase gazeuse et en phase 

liquide. Les méthodes en phase gazeuse sont : le dépôt à vapeur chimique (Chemical Vapor 

Deposition CVD) [177], l'épitaxie à couche atomique (Atomic Layer Epitaxy ALE) [178] 

tandis que les méthodes  de spray pyrolyse (spray pyrolysis) [179], sol-gel [180], spin-coating 

[181] et dipcoating [182] emploient des solutions comme précurseurs. 

Etapes du procédé de dépôt des couches 

minces 

Source Liquide, Solide, 

Vapeur ou Gaz 

Transport 

Vide, Fluide ou 

Plasma 

Dépôt 

Conditions de substrat, 

réactivité du matériau 

Source, Apport d’énergie 

Analyse 

Propriétés structurales, 

optiques et électriques 



Chapitre II : TECHNIQUE D’ELABORATION ET DE CARACTERISATION DES 

COUCHES MINCES 

 

A. EL HAT                                                                                                                                                                              45 

 
 

 

Figure II. 2 : Classification des procédés de dépôt de couches minces. 

Une comparaison générale des différentes techniques de croissance, basée sur les divers 

paramètres de dépôt et les caractéristiques des films d'oxydes transparents conducteurs, est 

montrée dans le tableau (II. 1). 

 

Tableau II. 1 : Comparaison de diverses techniques de croissance utilisées pour le dépôt des 

couches minces [183]. 
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Un récapitulatif du tableau (II.1)  nous permet de classer les diverses techniques comme suit : 

Le procédé spray pyrolyse peut être utilisé pour la croissance des films peu coûteux destinés 

pour  des  applications  à  grande  échelle. 

La technique de croissance par ions assistés est particulièrement appropriée au dépôt de 

polystyrène comme des matériaux où le chauffage de substrat n'est pas possible. Pour la 

croissance des films de qualité reproductibles de dispositifs, la pulvérisation et la  CVD  ont  

été  intensivement  employées  dans  une  forme  ou  dans  une  autre. Cependant, les  taux  de 

dépôt de  méthodes de  CVD sont habituellement  plus grands que  ceux  des  techniques  de  

pulvérisation. La technique de dépôt par pulvérisation, bien que plus complexe et plus cher, 

reste la préférée car elle permet une  meilleure commande  de  l’homogénéité  de  l'épaisseur  

du film  en  plus  de  sa  haute  qualité. En outre, la technique de pulvérisation est moins 

toxique que la CVD. 

II.1. Pulvérisation chimique réactive « Spray pyrolyse »   

II.1.1. Equipement de la technique  

Le choix de cette technique pour notre travail 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. 

• 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 .  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  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 [184]. 
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Figure II. 3: Schéma de la technique de pulvérisation spray. 

Système de chauffage : 

La plaque chauffante est fabriquée en verre de céran qui est une matière résistante aux 

changements brusques de température et aux produits chimiques abrasifs. 

Elle est munie d’un système de régulation qui minimise les différences de température 

provoquées par la solution pulvérisée et le flux du gaz porteur. 

Pulvérisateur (ou Gicleur) : 

Le pulvérisateur est un atomiseur en acier ou en lucite résistant aux attaques chimiques 

provoquées par les solutions utilisées. Le gicleur comprend deux canaux, l’un pour la solution 

et l’autre pour le gaz (air), qui se joignent à l’extrémité inférieure du gicleur, assurant ainsi la 

pulvérisation de la solution sur les substrats. 

Moteur d′entraînement : 

Il est utilisé pour éviter le refroidissement des substrats provoqué par la solution pulvérisée. 

En effet, une pulvérisation continue sur un même endroit du substrat provoquerait une chute 

de la température de ce dernier. Aussi ce balayage permet-il d’obtenir une grande surface 

d’échantillons. 

Thermocouple de contrôle : 

Le contrôle de la température de la réaction est assuré par un thermocouple Nickel-Chrome-

Nickel, placé sur la plaque chauffante et relié à un voltmètre permettant ainsi le contrôle et le 

suivi de la température des substrats. 
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II.1.2. Processus du dépôt  

Il y a quatre processus différents qui peuvent avoir lieu, la figure (II. 4) illustre les différentes 

configurations possibles. Ces processus dépendent de la température, de dépôt et de la 

diffusion des précurseurs dans ce gradient. 

 

 

Figure II. 4: Présentation des différents processus pouvant intervenir en Spray pyrolytique 

selon la température de dépôt [185]. 

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 films épais, le procédé nécessite un dépôt séquentiel pour obtenir 

des films 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.  
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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. Le film 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. 

 

II.1.2. Paramètres du dépôt 

Les propriétés de la couche mince déposée par la technique spray dépendent de plusieurs 

paramètres tels que, la nature des précurseurs et leur concentration dans la solution, les 

solvants utilisés, le type de substrat utilisé, la température de dépôt, la distance gicleur-

substrat, le débit de la solution, le débit de l’air, la vitesse du système d’entrainement, etc. 

Précurseurs : 

Le choix des précurseurs doit satisfaire un certain nombre de conditions. Ils doivent être 

stables à basse température et ne doivent pas être oxydés à l’air ou en présence de vapeur 

d’eau. Ils doivent avoir une température de décomposition en dessous de 500 ° C et doivent 

être solubles dans l’eau distillée. 

Solvant : 

Pour éviter la précipitation de la solution, le choix du solvant est très important pour obtenir 

une solution homogène et limpide. Le solvant ne doit pas être inflammable pour éviter la 

combustion lors de la synthèse. 

Température : 

La température du substrat est le paramètre le plus important qui détermine les propriétés 

structurales, optiques et électriques de la couche déposée. Son contrôle est donc fondamental. 

 

II.1.3. Les étapes de déposition les couches minces 

Dans le chapitre trois, nous allons décrire en détails les conditions et les étapes de préparation 

de nos échantillons préparés par la technique spray. 

✓ Préparation des substrats 

✓ Nettoyage des substrats 

✓ Préparation des solutions  

✓ Déposition des couches 
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III. Méthodes de caractérisation des films 

III.1. Introduction 

Le but de ce travail est l’étude des propriétés structurales, optiques et électriques de film 

déposé sur des substrats en verre, par spray pyrolyse.  Pour cela, il est nécessaire d’effectuer 

différentes caractérisations, qui permettent d’observer et d’optimiser l’influence de plusieurs 

facteurs de dépôt tels que : la température de dépôt, le temps de dépôt, la distance    

bec-échantillon…etc.  C’est dans ce contexte que ces couches ont été analysées par 

différentes techniques de caractérisation. 

Les caractérisations des films minces élaborés s’appuient sur les méthodes suivantes : 

✓ La diffraction des rayons X (DRX) pour l’étude  structurale. 

✓ L’Analyse au microscope électronique à balayage (MEB) pour l’étude de la 

cartographie de la surface 

✓ La spectroscopie de dispersion d’énergie des rayons X (EDXS) pour l’analyse de la 

composition chimique. 

✓ Le microscope à force atomique (AFM) pour l’étude morphologique. 

✓ La spectroscopie UV-visible pour la mesure  de  la  transmittance  dans  la  gamme  de 

longueur d’onde [200-800] nm et d’en déduire la valeur du gap optique. 

✓ L’effet Hall pour l’étude des propriétés électrique. 

Nous présentons, en détail, ces différentes techniques de caractérisations. 

III.2. Caractérisation structurale 

Cette étude faite par la diffraction des rayons X a pour but de préciser la structure et les 

directions de croissance cristallographiques des couches, de déterminer  les  paramètres  de 

maille et la taille des  cristallites. 

II.2.1. Diffraction des rayons X (DRX) 

La diffraction des rayons X (DRX)  est  une  technique  essentielle  utilisée  dans  l'étude 

cristallographique des  solides ayant  des  structures  ordonnées  (cristaux) provoquent un 

phénomène discontinu (contrairement aux gaz, aux liquides et aux solides amorphes dont le 

comportement vis-à-vis des rayons X donne lieu à un phénomène de diffusion continue) en ne 

renvoyant le faisceau X incident que dans certaines directions privilégiées. 
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II.2.1.a. Principe d’analyse 

Le principe d’analyse repose sur la diffraction des rayons X monochromatiques par les plans  

atomiques  des  cristaux  du  matériau  étudié  (Figure (II. 5)).  La  diffraction  aura lieu 

seulement dans les matériaux cristallisés et lorsque la relation de Bragg est vérifiée : 

𝟐. 𝒅𝒉𝒌𝒍. 𝐬𝐢𝐧(𝜽) = 𝒏. 𝛌                                                             (𝐈𝐈. 𝟏) 

 

d(hkl): Distance interréticulaire, c'est-à-dire distance séparant les plans d’indice (hkl). 

θ : Angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié. 

n: Ordre de la réfraction. 

𝛌: Longueur d’onde du faisceau de rayons X. 

 

Figure II. 5: Famille de plans cristallins en condition de Bragg [186]. 

La  relation  de  Bragg  comporte  trois  paramètres : dhkl ,  θ et  λ .Le  terme  dhkl est déterminé 

par la nature du matériau. Pour réaliser les conditions de diffraction sur une famille de plans 

(hkl), un seul des deux autres est nécessairement fixé, l'autre étant nécessairement variable.

Le choix du paramètre variable détermine deux groupes de méthodes de diffraction des RX 

[187]:  

❖ θ fixé, λ variable : la méthode de LAUE. 

❖ λ Fixé, θ variable : la méthode du cristal tournant et la méthode des poudres. 

Nos   spectres   de   DRX sont effectués à l’aide d’un goniomètre θ-2θ (Siemens D5000) et en 

utilisant pour la radiation X la raie Kα d’une anticathode en cuivre (λCu Kα = 1,54056 Å). Les 

conditions initiales utilisées dans le diffractomètre pour caractériser nos échantillons sont : 2θ 

de 20° à 70°, V= 30 Kv, I= 25 mA avec un pas de 0,003 (°/S). 

Le schéma de l’appareillage est présenté dans la figure (II. 6). 
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Figure II. 6: Principe d'une diffraction à deux cercles. 

Après les mesures, nous obtenons un diagramme ou un diffractogramme contenant les pics 

correspondants au matériau étudié. Les positions des pics, leurs intensités, leurs largeurs et 

leurs formes fournissent des informations importantes concernant la nature et les propriétés 

structurales et microstructurales du matériau. 

 Le diffratogramme de diffraction des rayons-X (DRX) d’une poudre de ZnO est présenté sur 

la Figure (II. 7). 

 

Figure II. 7: Diffratogramme  de diffraction des rayons-X (XRD) de couche mince de ZnO 

[189]. 
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Les principales informations étudiées sont :  

L’identification des phases, en comparant nos diffractogrammes (positions des raies 

diffractées) avec des diffratogrammes de phases connues de composées de référence stockés 

dans la base de données PDF (Powder Diffraction File). 

Les orientations préférentielles, par comparaison des coefficients de texture TC(hkl) des 

différents pics du diffratogramme. 

Les paramètres de mailles, par connaissance des positions des pics. 

La taille des cristallites, en calculant les largeurs des pics à mi-hauteur ou FWHM (Full Width 

at Half Maximum) et en l’introduisant dans la formule de Scherrer [188]. 

Si on réalise la diffraction d’un rayonnement X par un cristal en utilisant la méthode de 

diffraction à deux cercles, on obtient un diffractogramme représentant l’intensité des raies en 

fonction de l’angle de détection 2θ. La mesure des angles de diffraction permet d’accéder 

aisément aux distances inter-réticulaires et de mettre en évidence les orientations cristallines 

préférentielles. 

L’analyse du spectre de diffraction permet l’accès à plusieurs paramètres caractérisant la 

structure cristallographique de l’échantillon. Les plus intéressants sont décrits dans les 

paragraphes suivants. 

II.2.1.b. Détermination des propriétés structurales 

b.1. Mesure des distances inter-réticulaires  

En faisant varier l’orientation du cristal par rapport au faisceau de rayons X, on peut 

mesurer plusieurs dhkl. 

 

Figure II. 8 : la mesure des distances inter-réticulaires [190]. 
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b.2.  Indices de Miller  

Miller utilise les Indices de Miller pour désigner les faces d’un cristal, qui sont déterminés de 

la manière suivante : 

• Tout d’abord déterminer les paramètres ; 

•  Ensuite prendre l’inverse des paramètres ; 

• Enfin réduire les trois fractions au plus petit dénominateur commun. 

Les exemples des plans cristallographiques sont bien présentés dans la figure (II. 9). 

 

Figure II. 9 : Exemple des plans cristallographiques [190]. 

b.3. Paramètres de maille 

Les paramètres de maille désignent les dimensions de la maille élémentaire. Dans le cas le 

plus complexe, le réseau triclinique, on a 6 paramètres : trois dimensions a, b et c, et trois 

angles α, β et γ. Dans le cas du réseau cubique, on ne cite qu'un paramètre de maille, a 

(puisque a = b = c, et que α = β = γ = 90°), dans le cas d'un orthorhombique, on n'en cite que 

trois, a, b et c (puisque α = β = γ = 90°), et dans le cas de l'hexagonal, on en cite également 

trois, a, c et γ = 120° (puisque a = b, et que α= β = 90°). 

 

Figure II. 10 : Différentes mailles élémentaires. 
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 L’enregistrement du spectre de l’échantillon nous permettra de déterminer les paramètres de 

mailles. En effet à chaque angle de diffraction correspond un plan réticulaire (h, k, l) et une 

distance d par la formule de Bragg. Or nous savons que pour une maille, il existe une relation 

reliant les plans (h, k, l) et la distance inter réticulaire pour intervenir les paramètres de maille 

de l’échantillon. 

Les structures cristallines que nous avons observés pour la plupart des matériaux sont 

cubique, tétragonale, orthorhombique et hexagonale. Le calcul des paramètres de maille se 

fait à partir des valeurs des distances inter réticulaires dhkl et des indices de Miller h,k et l .

Les relations utilisées sont reportées sur le tableau (II. 2). 

 

Tableau II. 2: Les relations utilisées pour déférentes structures cristallines. 

b.4. Détermination de la taille des cristallites 

Dans un premier temps, il est possible, à partir des spectres de diffraction, de calculer la taille 

des cristallites des phases des dépôts en utilisant la formule de Scherrer [188] donnée par la 

relation: 

                                                             𝐃 =
(𝟎, 𝟗. 𝛌)

𝛃. 𝐜𝐨𝐬𝛉
                                                            (𝐈𝐈. 𝟐) 

 Où :   D : est la taille moyenne des cristallites ([D] = nm). 

β : est la largeur à mi-hauteur exprimée en radian de la raie diffractée d’angle 2θ (figureII.11); 

en  anglais FWHM (Full width half maximum). 

𝛉: est l'angle de diffraction en degré. 

λ : est la longueur d'onde du faisceau de rayon X (Å). 

Celle-ci ne tient pas compte des effets des microdéformations sur la largeur du pic.  



Chapitre II : TECHNIQUE D’ELABORATION ET DE CARACTERISATION DES 

COUCHES MINCES 

 

A. EL HAT                                                                                                                                                                              56 
 

Elle est utilisée simplement pour observer l’influence des conditions optimisées d’élaboration 

et de l’épaisseur, sur la taille des cristallites des phases des dépôts considérés. 

 

Figure II. 11: Illustration montrant la définition de β à partir de la courbe de diffraction des 

rayons X. 

II.2.2. Microscopie Electronique à Balayage 

 

Figure II. 12 : Vue schématique du Microscope Electronique à Balayage 
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Le microscope électronique à balayage (MEB) (Scanning Electron Microscopy SEM en 

anglais) a été inventé en Allemagne en 1930 par Knoll et Von Ardenne, puis développé par 

Zworykin, Hillier et Snyder dans les laboratoires RCA aux Etats-Unis (1940). 

Le MEB permet d’obtenir des images de surface pour tous les matériaux solides. Cette 

méthode non-destructive, fonctionne sous vide et permet des observations superficielles avec 

une résolution allant de quelques micromètres à quelques dizaines de nanomètres, et une 

profondeur de champ très importante.  Le schéma de cette méthode est illustré dans   la   

figure (II. 12). 

II.2.2.a. Principe 

Cette méthode utilise un faisceau d’électrons très fin qui balaye point par point la surface de 

l’échantillon. L’interaction du faisceau avec la matière provoque à la surface de l’échantillon 

l’émission d’électrons rétrodiffusés, d’électrons secondaires, d’électrons Auger, et de photons. 

Cette interaction a lieu dans un volume ayant la forme d’une poire (voir la figure (II. 13), dont 

la taille est de l’ordre du micron cube, donc très grand par rapport au point d’impact. 

 

Figure II. 13: Poire de diffusion et distribution spatiale des différents rayonnements 

émergeants. 

La nature chimique de l’échantillon et son numéro atomique déterminent le résultat de 

l’interaction avec le faisceau incident. Toutefois, les échantillons à analyser doivent   

respecter : 
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 La compatibilité avec le vide : l’échantillon doit supporter ce vide sans ne se 

dégrader ni le dégrader. 

 La conductibilité électrique : elle doit être suffisante pour assurer l’écoulement des 

charges superficielles. Les métaux ne posent pas de problèmes. Les isolants seront 

recouverts d’une couche mince conductrice suite à une métallisation. 

 La tenue au faisceau d′électrons : l’essentiel de l’énergie du faisceau d’électrons est 

dissipé en chaleur dans l’échantillon. Il y a donc risque de fusion ou de recristallisation 

locale selon la tension d’accélération et/ou du courant. 

Ceci peut modifier, voir détruire l’échantillon, aussi bien que polluer le microscope par du 

dégazage. Il s’agit donc de trouver les conditions limites de tension et de courant pour chaque 

échantillon.  

 

L’image de base du MEB est formée à partir d’un mélange en proportions variables des 

signaux d’électrons secondaires et rétrodiffusés. La détection des électrons secondaires 

permet d’obtenir une imagerie topologique de surface et peu sensible à la composition. Dans 

le cas d’acquisition d’électrons rétrodiffusés, l’imagerie dépend du numéro atomique (Z) des 

éléments présents dans le matériau. Les images morphologiques de la surface de nos 

échantillons ont été obtenues en utilisant le microscope électronique à balayage (MEB) FEI 

Quanta 200. 

II.2.3. La spectroscopie de dispersion d’énergie des rayons X (EDX) 

L’analyse par EDX des éléments présents dans un  échantillon  est  réalisable  par le biais du  

microscope  électronique  à  balayage.  Cette technique consiste à capter et  analyser  les 

photons X  émis  par  un  échantillon  sous  l’impact  d’un  faisceau  électronique.  Il existe 

deux phénomènes dont le résultat est l’émission de rayons X : 

Les électrons primaires peuvent être freinés dans le champ électrique  des  noyaux atomique 

de la cible, celle-ci  émettent  alors des photons X dans un  spectre continue dont  l’amplitude  

décroit  rapidement  avec  l’énergie.  C’est ce  qu’on  appelle  le rayonnement X de freinage 

(ou bremsstrahlung). 

Les électrons du faisceau incident sont suffisamment énergétiques pour expulser des électrons 

appartenant aux niveaux  internes  des  atomes  de  l’échantillon.  On aura création  d’un trou  

qui sera par la suite occupé  par un  électron  des niveaux  supérieurs avec l’émission  des 

photons  X. Cette désexcitation s’accompagne de l’émission  d’une série  de  rayonnements  X 
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de l’élément. La  totalité  des  photons  émis  par  cette  voie  sont  distribuées  dans  un  

spectre  discret  caractérisé  de  chaque élément chimique. En EDS  le  rayonnement  X   

représente  le  signal  utile,  le  rayonnement  de freinage  correspondant  en  fond  continue.  

L’analyse  du  signal  utile  permet l’identification de l’échantillon. 

II.2.3.a. Principe 

Lors du choc, certains atomes de l’échantillon perdent un  électron  et se trouvent alors dans 

un état excité. Lorsqu’un  électron  libre vient occuper la place vacante, il y a  émission d’un  

photon  X.  Le  système  de  détection  des  photons  X  est  une  diode  Si(Li).  Lorsqu’un 

photon  X  atteint  le  capteur,  un  certain  nombre  de  paires  électron-trou  est  crée 

proportionnellement  à  l’énergie  du  photon.  Comme  la  diode  est  polarisée,  cette  charge  

est évacuée dans un préamplificateur qui permet d’estimer l’énergie incidente du photon 

suivant la charge mesurée. Un système de discrimination  permet d’éviter le comptage de 2 

photons simultanément. La  sensibilité  de cette mesure est  limitée  par le bruit thermique de 

la diode. Par ailleurs, pour éviter la contamination de la surface du capteur, la diode est 

constamment maintenue sous vide. 

 

Figure II. 14 : Schéma équivalent à EDS. 

 

II.2.4. Microscope à force atomique (AFM) 

La microscopie à force atomique (AFM) a été inventée par Binning, Quate et Gerber en 1986. 

Cette méthode est devenue une référence pour étudier la topographie des surfaces des 

échantillons avec la possibilité d’obtenir une résolution à l’échelle atomique  [191]. 
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II.2.4.a. Principe 

Cette technique a pour élément de base une pointe souple dont l’extrémité a un rayon de 

courbure de quelques nanomètres. Cette pointe montée sur un levier (cantilever) est en 

"contact" avec l’échantillon. Le balayage sur le plan (x,y) ainsi que le changement de la 

position z sont réalisés par un dispositif piézo-électrique qui contrôle la position de 

l’échantillon, ce qui lui permet de se déplacer dans les trois directions de l’espace x, y, z, le 

tout avec une précision allant jusqu’à l’échelle atomique. 

Le principe repose sur l’utilisation des différentes forces d’interaction entre les atomes de la 

pointe et les atomes de la surface de l’échantillon. Ces forces sont en fonction des paramètres 

physico-chimiques des matériaux, de leur environnement et de la distance pointe-échantillon. 

Leur variation engendre un mouvement de la pointe. 

Ce mouvement est enregistré en utilisant un faisceau laser focalisé à l’extrémité du levier, à la 

verticale de la pointe, et réfléchi sur un photodétecteur (voir la figure (II. 15)). 

 

Figure II. 15 : Schéma d’un Microscope à Force Atomique (AFM). 

Au cours du balayage, la force de contact est maintenue constante en réajustant 

continuellement la position en z de la pointe pour tenir compte des rugosités présentes à la 

surface du substrat. Lorsque la pointe souple rencontre un obstacle, elle peut se plier et le 

laser change de position dans la photodiode. Au final, le fichier des positions en z permet de 
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reconstruire la topographie et donner des images de la surface des échantillons. Le traitement 

des images permet par exemple de calculer la rugosité des surfaces. Il existe trois modes 

d’opération en AFM : 

1. Mode contact :  

En mode contact, les principales forces d’interaction entre la pointe et la surface sont des 

forces répulsives de très courte portée (quelques nm). La pointe supportée par le microlevier 

est placée en contact avec la surface de l’échantillon. En contact deux modes d’imagerie sont 

possibles : 

a. Le mode hauteur : ou mode à force constante, la déflexion de microlevier est maintenue 

constante. Les lignes d’équi-forces sont interprétées comme la topologie de l’échantillon : le 

contraste de l’image est dû uniquement au déplacement en z. 

b. Le mode force : ou mode à force constante : la hauteur de l’échantillon est maintenue 

constante et la déflexion du microlevier est enregistré, ce mode donne aussi des informations 

topologiques. 

 

2. Mode non-contact qui correspond à une oscillation de la pointe à la surface de 

l’échantillon sans jamais rentrer en contact avec celui-ci ; 

3. Mode Tapping (ou contact intermittent) qui correspond à une oscillation de la pointe qui 

rentre en contact intermittent avec l’échantillon. 

A partir de l’image topologique, il est possible d’évaluer la rugosité de l’échantillon. Pour 

cela, plusieurs paramètres sont utilisés : 

- Rugosité moyenne Ra (Ecart moyen arithmétique) : Il s’agit de l’écart moyen de tous les 

points du profil de rugosité par rapport à une ligne moyenne sur la longueur d’évaluation : 

 𝑹𝒂 =
∑ 𝒛𝒊𝒊

𝒏
                                                             (𝐈𝐈. 𝟑) 

Rugosité moyenne quadratique RMS ou Rq : Moyenne quadratique des écarts de hauteur 

sur la longueur d’évaluation et mesurer par rapport à la ligne moyenne : 

                                                𝑹𝑴𝑺 = √∑ 𝒛𝒊
𝟐

𝒊

𝒏
                                                             (𝐈𝐈. 𝟒) 

La morphologie des surfaces des couches minces est contrôlée par un microscope à force 

atomique Digital Instrument Dimension 3100. Les conditions d’analyse AFM utilisées dans 

ce manuscrit sont : mode non contact (Tapping), pointe en silicium (constante de raideur 40 

N/m et k = 0.01- 0.02Ω cm.) et une fréquence de résonance de l’ordre de 300 kHz. 



Chapitre II : TECHNIQUE D’ELABORATION ET DE CARACTERISATION DES 

COUCHES MINCES 

 

A. EL HAT                                                                                                                                                                              62 
 

II.3. Caractérisation optique 

II.3.1. Spectroscopie UV-Visible 

Les domaines  de  la  spectroscopie  sont  généralement  distingués  selon  l'intervalle  de 

longueur  d'ondes  dans  lequel  les  mesures  sont  réalisées.  On  peut  distinguer  les  

domaines suivants : ultraviolet-visible, infrarouge et micro-onde. Dans notre cas, nous avons 

utilisé un spectrophotomètre  enregistreur  à  doubles  faisceaux,  dont  le  principe  de  

fonctionnement  est représenté  sur  la  figure (II. 16),  par  lequel  nous  avons  pu  tracer  des  

courbes  représentant  la variation  de  la  transmittance,  en  fonction  de  la  longueur  d'onde  

dans  le  domaine  de  l'UV-Visible  et  proche  de  l'infrarouge  (200-800nm).En  exploitant  

ces  courbes,  il  est  possible d’estimer  l'épaisseur  du  film.  Et  de  déterminer  ses  

caractéristiques  optiques;  le  seuil d'absorption  optique,  le  coefficient  d'absorption,  la  

largeur  de  la  bande  interdite et l'indice de réfraction. 

 

Figure II. 16 : Représentation schématique du spectrophotomètre UV-Visible. 

La caractérisation optique  consiste  donc  à  la  détermination  des principales  grandeur 

optiques :  l’indice  de  réfraction, le  coefficient d’absorption  et  le  coefficient  d’extinction 

et le gap optique. 

Nous  avons  utilisé  la  méthode  de  Swanepoel [192] qui  permet  la  détermination  des 

constantes  optiques  à  partir  des  données  du  spectre  de  transmission  dans  le  domaine  

de l’ultraviolet  et  du  visible.  Pour  cela,  nous  avons  réalisé  les  mesures  à  l’aide  d’un 

spectrophotomètre   UV-Vis  de  type  (UV-3101  PC-SHIMADZU)  à  double  faisceaux,  



Chapitre II : TECHNIQUE D’ELABORATION ET DE CARACTERISATION DES 

COUCHES MINCES 

 

A. EL HAT                                                                                                                                                                              63 
 

l’un pour la référence (le verre : parce qu’il n’absorbe pas la lumière dans le domaine 

spectral), l’autre pour l’échantillon (le verre + la couche mince); la gamme spectrale s’étend 

de la longueur d’onde  λ = 200 à 800 nm avec une résolution de 5 nm. 

Les spectres obtenus donnent la variation relative de la transmittance T(%) de la couche en 

fonction de la longueur d’onde λ (nm). Sur la figure (II. 17), nous avons rapporté une allure 

typique d’un spectre obtenu dans l’un de nos films : 

 

Figure II. 17 : Spectre typique de transmittance d’une couche mince d’OTC déposée par 

spray ultrasonique. 

La chute abrupte de la transmission pour les longueurs d’onde inférieure à 380 nm, 

correspond au seuil de l’énergie d’absorption du film OTC due à la transition entre la bande 

de valence et la bande de conduction. 

II.3.1.a. Détermination du coefficient d’absorption 

A  partir  du  spectre  de  transmission  d’une  couche  on  peut  calculer  le  coefficient  

d’absorption α et  le  coefficient  d’extinction k du  matériau  qui  la  constitue,  en  utilisant  

la relation de Bouguer-Lambert-Beer ou souvent appelée tout simplement; la loi de Beer  

[193]: 

                                                      𝑻 = 𝒆−𝜶𝒅                                                                       (𝐈𝐈. 𝟓)  

Si on exprime la transmittance T, en (%), les coefficients d'absorption et d’extinction sont 

donnés par: 

                                         𝜶 =
𝟏

𝐝
𝐥𝐧 (

𝟏𝟎𝟎

𝐓(%)
)    𝐞𝐭    𝐤 =

𝛂𝛌

𝟒𝛑
                                                      (𝐈𝐈. 𝟔)                                 

Où d est l’épaisseur du revêtement et T la transmittance. 
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Il faut noter que ce calcul 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 réfléchie. Cette 

approximation est d’autant moins valable que l’épaisseur de la couche est plus faible. Il faut 

donc être très prudent si on veut comparer α pour des épaisseurs de couche très différentes. 

II.3.1.b-Détermination de la largeur de la bande interdite 

Dans le domaine de forte absorption pour un gap direct tel  que  celui  du  TCO, α s’exprime 

en fonction du gap (Eg) selon l’équation suivante : 

  

𝛂𝐡𝛎 = 𝐀[𝐡𝛎 − 𝐄𝐠]
𝟏

𝟐⁄
                                                                   (𝐈𝐈. 𝟕) 

A : constant. 

Eg [eV] : gap optique. 

hυ[eV] : l’énergie d’un photon.  

En balayant tout le domaine d’énergie on a tracé (αhυ)2 en fonction de l’énergie d’un photon 

E= hυ (sachant que : E= hυ(eV) =1240/ λ(nm).  Ensuite on prolonge la partie linéaire de α2 

jusqu’ à l’axe des abscisses (c'est-à-dire pour α2 = 0), on obtient la valeur de Eg, (Figure (II. 

18) : 

 

Figure II. 18 : Détermination du gap d’énergie par la  méthode d’extrapolation à  partir  de la 

variation de (αhν)2 en  fonction de hν  pour  la  couche mince de ZnO. 

La transmission optique et la réflectance sont mesurées à incidence normale dans la région 

spectrale UV-Vis (300 à 800 nm) avec le spectromètre Lambda 900 UV / VIS / NIR. 
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II.4. Caractérisation électrique  

II.4.1. Mesures d’effet Hall. 

L’effet Hall "classique" a été découvert par Edwin Herbert Hall en 1879. Les mesures par cet 

effet permettent de déterminer les propriétés électriques des échantillons massifs qui ont la 

forme de barreau. Cependant, il est difficile d’effectuer ces mesures pour les couches minces. 

De ce fait, L. J. Van der Pauw a trouvé une méthode qui permet d’effectuer les mesures de 

l’effet Hall sur les couches minces [194]. Le principe de cette méthode consiste à déterminer 

la résistivité électrique (ρ) et le coefficient de Hall (RH). Un courant électrique (I) est injecté 

entre les contacts 1 et 2 de l’échantillon et une tension est mesurée entre les contacts 3 et 4, la 

résistance est RA = V34/I12 (figure II.19). De l’autre côté de l’échantillon, on injecte un courant 

entre les contacts 2 et 3 et une tension entre 1 et 4 est mesurée, la résistance RB = V14/I23 

(figure II.19).  

 

Figure II. 19 : Montage de mesure de la résistivité des couches minces par la méthode Van 

der Paw. 

Van der Pauw a démontré en 1958 la relation suivante liant RA et RB pour un échantillon 

donné:  

𝑒
(

−𝜋.𝑑

𝜌
.𝑅𝐴)

+ 𝑒
(

−𝜋.𝑑

𝜌
.𝑅𝐵)

= 1                                                                        (II.8) 

Où d est l’épaisseur de la couche analysée. 

La résolution de cette équation est donnée par :  

𝜌 =
𝜋.𝑑

𝑙𝑛 2
.

𝑅𝐴+𝑅𝐵

2
. 𝑓(𝑅𝐴/𝑅𝐵)                                             (II.9) 

Où  f est un facteur qui dépend du rapport RA/RB. Dans le cas d’un échantillon symétrique et 

isotrope, on a RA = RB et la solution donne : 

𝝆 =
𝝅.𝒅

𝒍𝒏 𝟐
. 𝑹𝑨                                                          (II.9) 
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 Pour la mesure de l’effet Hall, la méthode de Van der Pauw consiste à utiliser le montage 

de la figure (II.20). On envoie le courant I entre les contacts 1 et 3 et on mesure une  première 

fois la tension entre les contacts 2 et 4. On répète la mesure en appliquant un champ 

magnétique B perpendiculaire (positif ou négatif) à la surface de l’échantillon. 

 

Figure II. 20 : Montage de la mesure de l’effet hall par la méthode Van der Pauw. 

Les deux résistances R = V24/I13 (sans champ magnétique) et R′ = V24′/I13 (avec champ 

magnétique) sont différentes. Van der Pauw a démontré que : 

𝑅𝐻 =
𝑑

𝐵
(𝑅 − 𝑅′)                                                     (II.10) 

𝜌 = 𝑅𝐻
𝑆

𝐿
                                                              (II.11) 

𝑛 =
1

𝑅𝐻.𝑒
                                                             (II.12) 

µ =
1

𝑒2.𝑛.𝑅𝐻
                                                           (II.13) 

Cette constante de Hall RH nous permet de déterminer la résistivité électrique ρ en 

Ω.cm, la densité de porteurs de charges n en cm-3 et la mobilité µ en cm2/V.s. Ces 

grandeurs sont respectivement données par les relations précédentes. 

Le caractère n et p du semi-conducteur est aussi déterminé grâce au signe de RH, 

où I est le courant d’excitation (mA), S la surface de la couche, L la longueur de 

la couche, B le champ magnétique induit (en Tesla (T)), la tension VH exprimé en 

V , RH le coefficient de Hall (C-1.cm3), d désigne l’épaisseur de l’échantillon et ”e” 

la charge électrique de l’électron (∼ 1.602 × 10-19C). 

Les propriétés électriques sont étudiées par un instrument à effet Hall ECOPIA dans la 

configuration de Van Der Pauw à la température ambiante dans l'air. 

Dans ce deuxième chapitre, nous avons décrit les différentes méthodes expérimentales 

ayant permis l’élaboration et la caractérisation des nos couches minces. Les informations 

obtenues dans ce chapitre seront nécessaires pour interpréter les résultats expérimentaux du 

chapitre suivant et notamment les comparer avec la littérature. 
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Dans ce chapitre, nous allons présenter la partie expérimentale de ce travail, ensuite nous 

ferons une discussion des différents résultats obtenus. 

L’objectif de ce chapitre est de présenter les propriétés structurales, optiques et électriques de 

nos échantillons. Les outils nécessaires pour cette étude ont été présentés dans le chapitre II: 

la technique spray pour la synthèse et les différentes méthodes de caractérisation. 

I. Elaboration des échantillons 

I.1. Conditions de préparation 

Les couches minces sont déposées sur des substrats en verre par la technique spray. Le 

tableau (III.1) présente les différents paramètres optimisés pour la préparation de nos 

échantillons.  

Nous avons choisi la technique de dépôt spray pyrolyse pour les raisons suivantes : tout 

d’abord, elle est disponible au Laboratoire de Physique des Matériaux (LPM) de la Faculté 

des Sciences à Rabat/Maroc, et pour ses avantages présentés préalablement. Le paramètre le 

plus important dans la technique spray est la température du substrat. Vu son effet sur les 

propriétés structurales, optiques et électriques des échantillons, nous avons sélectionné pour 

notre étude une température de substrat de 350 °C en se basant sur les études antérieures 

réalisées au LPM [184]. La concentration, le volume de(s) précurseur(s) et le temps de dépôt 

sont des paramètres qui influent sur l’épaisseur. Le débit de la solution, la distance substrat-

gicleur et le mouvement de ce dernier sont des paramètres influençant les propriétés de la 

couche. Leur contrôle permet d’éviter le refroidissement des échantillons et l’apparition d’un 

gradient de température lors du dépôt. 

Paramètres de dépôt Conditions de dépôt 

Technique Spray 

Substrat Verre 

Température de dépôt 350 °C 

Débit de la solution 0.5ml/min 

Débit de l’air 2.5l/min 

Distance substrat-gicleur 40 cm 

Temps de dépôt 80 min 

Tableau III. 1 : Paramètres optimisés pour la préparation de nos échantillons. 



Chapitre III : Résultats Et Discussions 

 

A. EL HAT                                                                                                                                                                              69 
 

I.1.1. Etapes de préparation 

I.1.1.a. Préparation des substrats 

La couche mince étudiée est déposée sur des substrats de verre.  Le choix du substrat dépend 

de l’application visé (dans ce cas l’application photovoltaïque), du coefficient dilation et des 

propriétés cristallographique très proches de celles du les matériaux qui va être déposer. 

Les substrats sont des lames de verre de surface carrée 1.5×2cm2 et d’épaisseur égale à 1mm, 

découpés par un stylo à pointe en diamant. Ce choix de verre est dû en plus du critère 

économique, a deux autres raisons : 

Il permet d’effectuer une bonne caractérisation optique des films qui s’adapte bien pour leur 

transparence. 

Après le dépôt, l’échantillon (substrat + couche) va subir un refroidissement de la température 

de dépôt jusqu’à la température ambiante (~25°C) ce qui peut causer des tensions entre les 

deux matériaux constituants l’échantillon. 

I.1.1.b. Nettoyage des substrats 

La qualité du dépôt et par la suite celle de l'échantillon dépend de la propreté et de l'état du 

substrat. Son nettoyage est donc une étape très importante : il faut éliminer toute trace de 

graisse et de poussière et vérifier, même à l’œil, que la surface du substrat ne comporte, ni 

rayure ni défaut de planéité.  Ces conditions sont indispensables à la bonne adhérence du 

dépôt sur le substrat, et à son uniformité (épaisseur constante). 

Nous avons utilisé des substrats en verre dans le but d’obtenir un dépôt de couches minces 

propres ; pour ce faire, il est indispensable de passer par le procédé de nettoyage des substrats 

car les caractéristiques électriques sont très sensibles aux techniques de préparation de la 

surface. 

Le procédé de nettoyage de la surface des substrats est comme suit : 

 

❖ Rinçage à l'eau distillée pendant 5 min. 

❖ Nettoyage par méthanol pendant 5 minutes pour éliminer les traces de graisses et 

d’impuretés collées à la surface du substrat. 

❖ Rinçage à l'eau distillée pendant 5min. 

❖ Séchage à l’aide d’un séchoir. 
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I.1.1.c. Préparation des solutions  

c.1. Cas de ZnO dopé Cuivre (Cu) 

Dans un premier temps, une solution homogène est préparée en dissolvant le chlorure 

de zinc (ZnCl2) (Pureté: 98%, marque : NEEDHAM MARKET SUFFOLK ENGLAND) 

d’une concentration de 0.05 mol/l dans un volume de 200 ml. La masse de (ZnCl2) est 

calculée par la relation suivante :  

               𝒎 =  𝒏 . 𝑴 𝐚𝐯𝐞𝐜 𝐧 =  𝐂. 𝐕                                       (𝐈𝐈𝐈. 𝟏)   

Où m, n, M, C et V sont respectivement la masse de (ZnCl2), sa quantité de matière (mol), sa 

masse molaire (136.28 g/mol), sa concentration et le volume de solvant. 

D’après la relation (III.1), 

n = C.V = 0.05 × 0.2 = 0.01 mol 

m(ZnCl2) = 0.01 × 136.28 = 1.3628 g 

Dans un deuxième temps, une solution homogène est préparée en dissolvant le (ZnCl2) et le 

chlorure de cuivre (CuCl2, 2H2O) (Pureté: 98%, marque : GEMHOLD) dans le même volume 

de solvant et en gardant la même masse et la même concentration de (ZnCl2) utilisée dans le 

cas de ZnO non dopé. Différentes solutions sont préparées avec différents taux de Cu (dans la 

gamme de rapport molaire x=0, 2, 5 et 7%). 

Pour calculer la masse de dopant (CuCl2, 2H2O), il faut déterminer tout d’abord sa 

concentration en utilisant le rapport molaire :  

 
[𝐂𝐮]

[𝐙𝐧]
= 𝐱%                                               (𝐈𝐈𝐈. 𝟐) 

[Cu]=x%*[Zn] 

Dans le cas de 2% Cu, la concentration molaire de Cu est : [Cu]=0.02*[Zn]= 

0.02*0.05=0.001 mol/l. Enfin, la masse m (CuCl2, 2H2O), pour 2% Cu est déterminée en 

utilisant les deux relations (III.1, III.2). La masse de (CuCl2, 2H2O) de concentration 0.001 

mol/l, de masse molaire 170,48 g/mol et de quantité de la matière n = 0.001 × 0.2=0.0002 

mol, est donnée par : m(CuCl2, 2H2O) = 0.0002 × 170,48 = 0.034096 g. Pour le reste des 

concentrations, la détermination de la masse de (CuCl2, 2H2O) se fait de la même façon que 

celle utilisée pour 2 % Cu (voir tableau III.2). Une fois les masses de (ZnCl2)   et du dopant 

sont déterminées, une solution contenant les deux précurseurs est préparée. 
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ZnO : x %Cu m (CuCl2, 2H2O) (g) 

0 0 

2 0.034096 

5 0.085240 

7 0.119336 

Tableau III. 2 : Masses de chlorure  de Cuivre pour les différentes concentrations. 

Pour chaque essai, on suit les mêmes étapes de préparation de la solution et des substrats. Les 

paramètres optimisés du technique spray cité ci-dessus (voir le tableau III.1) sont 

systématiquement utilisés. 

c.2. Cas de SnO2 dopé soufre (S) 

Les couches minces de SnO2 dopée S (Sn1-xSxO2) sont déposées sur les substrats 

de verre à 350 °C. Une solution homogène est préparée en dissolvant le chlorure 

d’étain (SnCl2, 2H2O) (C=0.05 mol/l ; M=225.61 g/mol ; m=2.2561g) (Pureté: 99%, 

marque : Baofull), la thiourée (CH4N2S, 76.08 g/mol, Pureté: 99%, marque : MERCK) dans 

un volume de 200 ml l’eau distillée. Différentes solutions sont préparées avec différentes 

concentrations de soufre (S) (x=0 ; 3 ; 5 ; 7 ; 10 %) dont les masses sont calculées en utilisant 

les deux formules (III.1, III.2)  

SnO2 : x % S m (CH4N2S) (g) 

0 0 

3 0.02282 

5 0.03804 

7 

10 

0.05325 

0.07608 

Tableau III. 3 : Masses de (CH4N2S) utilisées pour la préparation des échantillons. 

c.3. Cas de SnS  

Les couches minces de SnxSy sont déposées sur les substrats en verre à 350 °C. Une solution 

homogène est préparée en dissolvant le chlorure d’étain (SnCl2, 2H2O) de concentration 

0.05 mol/l  et la thiourée (CH4N2S) dans un volume de 200 ml d’eau distillée + on rajoute 

quelque goute de HCl). Différentes synthèses sont effectuées avec différentes concentrations 

molaire  (x= 0.05 M, y=0.00, 0.03, 0.05, 0.07, 0.1 M). En utilisant la relation (III. 2), les 

différentes masses sont calculées et résumées dans le tableau (III. 4). 



Chapitre III : Résultats Et Discussions 

 

A. EL HAT                                                                                                                                                                              72 
 

SnxSy : x ; y (M) m (CH4N2S) (g) 

0.05 ; 0.00 0 

0.05 ; 0.03 0.4564 

0.05 ; 0.05 0.7608 

0.05 ; 0.07 

0.05 ; 0.10 

1.0651 

1.5216 

Tableau III. 4 : Masses de SnxSy utilisées pour la préparation des échantillons. 

c.4. Cas de CdS  

La couche mince de CdS est déposée sur des substrats en verre à 350 °C. Une solution 

homogène est préparée en dissolvant le chlorure de cadmium (CdCl2, 2H2O, 228.34 g/mol, 

Pureté: 99%, marque : General purpose reagent) de concentration 0.05 mol/l  et la thiourée 

(CH4N2S) de concentration 0.05 mol/l dans un volume de 200 ml d’eau distillée + on rajoute 

quelque goute de HCl. 

I.1.1.d. Déposition des couches 

La procédure de dépôt vient tout de suite  après  la  préparation  des  substrats  et  des 

solutions. L’opération expérimentale se présente en plusieurs étapes : 

On place le port substrat sur une plaque chauffante dont la température est contrôlée. Un 

thermocouple (type K) est utilisé pour mesurer la température à la surface du substrat. Pour 

éviter  le  choc  thermique  des  substrats, le port substrat est chauffé  progressivement  de  la  

température  ambiante jusqu'à  la  température consigne de 350°C choisie pour les dépôts. 

Lorsque cette dernière est atteinte, on fixe le débit de la solution. 

Des gouttelettes très fines de la  solution sont  pulvérisées sur  le  substrat  chauffé qui 

provoque, par pyrolyse, l’activation de la réaction chimique entre les composés, le dissolvant 

et  les  produits  volatiles qui  s’évaporent en  raison  de  la  réaction  endothermique  des  

deux composés formant la couche mince. 

En fin du processus de dépôt, effectué dans un temps fixe, on arrête le chauffage  et  on laisse  

les  échantillons se  refroidir lentement au-dessus  du  porte  substrat jusqu’à la température 

ambiante, afin d’éviter les chocs thermiques qui risquent de casser le verre. Ensuite, on 

récupère les échantillons pour effectuer les caractérisations nécessaires. 
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II- Résultats et discussions 

Dans cette partie, nous présentons les résultats de notre travail concernant l’élaboration et la 

caractérisation de couches minces (ZnO:Cu , SnO2:S, SnS, CdS)  déposées par la technique 

spray. Plusieurs paramètres tels que la température de substrat, la concentration du dopant, le 

type de solution précurseurs ont  été  investi  afin  d’optimiser  cette  technique.  

L’influence du dopant sur les propriétés structurales, et optiques   des films seront présentées. 

Les films obtenus ont été caractérisés par différentes  techniques  faisant  appel  à  la 

diffraction  des  rayons  X,  ainsi  qu’à  diverses  autres  méthodes  physiques,  que  ce  soit  

pour déterminer la morphologie, ou pour étudier les propriétés optiques et électriques. Les 

méthodes de caractérisation employées ont été présentées dans le chapitre II. 

II.1. Couches minces de ZnO dopée Cu (CZO) 

II.1.1 Propriétés structurales 

II.1.1.a. Diffraction des rayons X 

Comme nous l’avons signalé précédemment, la diffraction des rayons X (DRX) est une 

méthode non destructive utilisée pour caractériser la structure des matériaux. Elle fournit des 

informations sur les structures, les phases secondaires, les orientations cristallines 

préférentielles (texture), les paramètres du réseau cristallin et la taille moyenne des cristallites. 

 

Figure III. 1 : Diagramme de DRX des couches minces de ZnO dopées par différentes 

concentrations de Cu. 
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La figure (III.1) montre les diagrammes de diffraction des rayons X des couches minces de 

ZnO dopées a différentes concentrations de Cu. Les pics présents (100), (002), (101), (102) et 

(110) correspondent à la structure hexagonale de Wurtzite de ZnO (JCPDS 80-0075). Le pic à 

l'angle de Bragg de ~ 34 °, qui est attribué au plan de ZnO (002), il est observé de façon 

dominante pour tous les échantillons. On observe que l’intensité selon le plan (002) augmente 

évidemment avec l'augmentation des concentrations de Cu. 

Afin d'étudier dans quelques détails ces orientations, une analyse des intensités de pic a été 

faite à partir du coefficient de texture TCs (hkl) [196]. 

𝑻𝑪(𝒉𝒌𝒍) =

𝑰𝒊(𝒉𝒌𝒍)
𝑰𝟎(𝒉𝒌𝒍)⁄

𝒏−𝟏 ∑ 𝑰𝒊(𝒉𝒌𝒍)
𝑰𝟎(𝒉𝒌𝒍)⁄𝒊=𝒏

𝒊=𝟏

                                                 (𝐈𝐈𝐈. 𝟑)                                                                   

Où I (hkl) et I0 (hkl) sont l'intensité relative mesurée d'un plan (hkl) et l'intensité standard du 

plan (hkl) prises respectivement à partir des données JCPDS [carte n ° 80-0075], n est le 

nombre des pics. 

Selon les valeurs de TC, nous pouvons déterminer l’orientation préférentielle de la couche : 

– Lorsque 0 < TC(hkl) < 1 : absence de l’orientation préférentielle de la couche suivant la 

direction (hkl). 

– Lorsque TC(hkl) = 1 : la couche est polycristalline avec absence d’orientation préférentielle. 

– Lorsque TC(hkl) > 1 : la couche est polycristalline avec une orientation préférentielle 

suivant le plan (hkl). 

On observe à partir du tableau (III.5) que ZnO non dopé et dopés avec Cu ont des coefficients 

TC très différents pour les plans (100), (002) et (101). Par conséquent, les films ont une 

orientation préférentielle le long de la direction (002) et la quantité de dopant n'a pas changé 

l'orientation préférentielle dans les couches minces déposées. 

La taille moyenne des cristallites est approximativement calculée par la formule de Scherrer 

[188] : 

𝑫 =
(𝟎,𝟗.𝝀)

𝜷.𝒄𝒐𝒔𝜽
                                                             (𝐈𝐈𝐈. 𝟒)                                                       

Où D est la taille des cristallites, λ est la longueur d'onde des rayons X (0,15406 nm), β est  la 

largeur à mi-hauteur du pic (002), et θ est l'angle de diffraction. Les pics (002) sont utilisés pour 

calculer la taille moyenne des cristallites. D'après le tableau (III. 5), on observe que la taille 

moyenne des cristallites D des films de Zn1-xCuxO diminue avec l'augmentation de la teneur 

en Cu, atteint une taille de cristallite moyenne minimale d'environ 20,2 nm pour x = 5% Cu.  

L’exploitation des diagrammes de diffraction nous permet de calculer les paramètres de 

maille (c) et ( a) à partir des distances inter-réticulaires des différentes familles de  plans  dhkl  
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calculées au moyen de la relation de Bragg et à l’aide de la relation reliant les distances inter-

réticulaires des plan (hkl) aux paramètres de la maille et le volume de réseau. 

𝒂 =  
𝝀

√𝟑 𝐬𝐢𝐧 𝜽
    ;     𝒄 =  

𝝀

𝐬𝐢𝐧 𝜽
                                                 (𝐈𝐈𝐈. 𝟓) 

𝒏𝝀 = 𝟐𝒅𝒉𝒌𝒍𝒔𝒊𝒏𝜽                                                               (𝐈𝐈𝐈. 𝟔) 

𝒅𝒉𝒌𝒍 =
𝒂

√𝟒
𝟑

(𝒉𝟐 + 𝒌𝟐 + 𝒉𝒌) + 𝒍𝟐 𝒂𝟐

𝒄𝟐

                                            (𝐈𝐈𝐈. 𝟕) 

Où h, k et l sont les indices de Miller, les paramètres de maille a = 3,235-3,249 Å et c = 

5,207-5,214 Å ne varient pas avec le pourcentage de cuivre dans la solution qui peut être 

attribuée à presque l'égalité de rayon ionique des ions Zn2+ (0,074 nm) et Cu2+ (0,073 nm) qui 

sont presque égaux [195] . La déformation des réseaux (ε) est calculée en utilisant la relation 

[197]: 

𝜺 =
𝜷. 𝒄𝒐𝒔𝜽 

𝟒
                                                                     (𝐈𝐈𝐈. 𝟖) 

Les valeurs des densités de dislocations (δ) sont calculées en utilisant la relation [198]: 

𝜹 =
𝟏 

𝑫𝟐
                                                                     (𝐈𝐈𝐈. 𝟗) 

Les défauts de réseau comme la micro-désextraction et la densité de dislocation ont montré 

une tendance croissante avec une concentration de dopage augmentée jusqu'à 5% puis 

diminué pour une augmentation supplémentaire de la concentration de dopage. Les valeurs 

minimales de ε et δ, qui conduisent les porteurs à se déplacer librement dans le treillis. On 

observe généralement que la densité de déformation et de dislocation dans le film augmente à 

mesure que la taille des cristallites diminue. Nous pouvons conclure de l'analyse structurale 

que l'incorporation de Cu a peu d'impact sur les propriétés structurales. Les paramètres micro-

structuraux tels que la taille moyenne des cristallites, les paramètres du réseau, les densités de 

dislocations et les déformations ont été calculés à partir des diagrammes de rayons X 

observés. L'épaisseur des films s'est révélée être dans la gamme nanométrique en utilisant un 

profilomètre à stylet et les valeurs sont données dans le tableau (III. 5).  

Echantillons 
Epaisseur  

(nm) 
2θ   

Tc(hkl)  D 

(nm) 

Paramètre de maille 

(Å) ε  

*10-2 

δ 

ligne/ m2 

(100) (002) (101) a =b c 

Undoped ZnO 638 34.42 0.830 1.742 0.426 21.886 3.235 5.207 0.158 3,608E+15 

ZnO:Cu (2 at %) 455 34.4 0.614 1.765 0.620 20.791 3.239 5.210 0.166 3,996E+15 

ZnO:Cu (5 at % 416 34.36 0.661 1.872 0.465 20.282 3.245 5.216 0.170 4,195E+15 

ZnO:Cu (7at %) 460 34.37 0.468 1.217 0.314 21.884 3.249 5.214 0.158 3,604E+15 

Tableau III. 5 : Différents paramètres structuraux de ZnO dopé Cu. 
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II.1.1.b. Analyse par microscopie électronique à balayage (MEB) et par 

EDX 

La morphologie et la composition chimique des films ont été analysées à l’aide d’un 

microscope électronique à balayage MEB équipé d’un système d’analyse EDX.  

L’analyse par microscopie électronique à balayage nous permet d’avoir une idée sur la 

densité, la forme et la distribution des grains ainsi que sur la morphologie de surface. Les 

images correspondantes sont présentées dans les figures (III.2) : 

 

 

Figure III. 2 : Images MEB des couches minces de ZnO (a) , ZnO dopé 2% Cu (b), 5% Cu 

(c), 7% Cu (d)   préparées par spray pyrolyse. 

La figure (III. 2) montre la morphologie de surface Zn1-xCuxO films déposés à température de 

substrat de 350° C avec différentes concentrations de dopage Cu(x) de 0%, 2%, 5% et 7%. On 

observe que la figure représente le film mince de  ZnO non dopée, comprenant des grains 

uniformes, et croissance verticalement avec une épaisseur moyenne d'environ 638 nm 

(profilomètre). La concentration de dopage Cu est passée de 2% à 7%, les films caractérisés 

par des agrégats de différentes tailles et de formes irrégulières. L’examen de la surface des 

agrégats indique qu’ils sont composés de petites particules moins compactées. L’espace vide 
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ainsi créé à l’intérieur des gros agrégats est en accord avec l’existence de méso pores de taille 

relativement importante. Enfin les résultats ci-dessus indiquent que la modification de la 

morphologie de la surface est due à l’augmentation de concentration Cu de dopage (x), qui 

seront en outre influencer par les propriétés physiques des films.  

 

Figure III. 3: Spectre EDX de la couche ZnO: Cu. 

Le résultat de la composition des films a été reporté sur la figure (III.3), Comme on peut voir 

dans le spectre EDX on retrouve les différents constituant des films en l’occurrence 

l’oxygène, le zinc et le cuivre dans le cas du dopage. Le silicium et le carbone sont issus du 

substrat de verre utilisé. La composition moyenne en pourcentage pondéral (atomique) de O, 

Zn et Cu, pris dans différentes zones de la surface analysée. Comme nous pouvons le 

constater, les valeurs en pourcentage de la concentration en Cu sont approximativement 

conservées après le dépôt. Ceci confirme que la technique de pulvérisation réactive en phase 

liquide permet d'avoir des couches avec le même rapport ionique que la solution de départ. 



Chapitre III : Résultats Et Discussions 

 

A. EL HAT                                                                                                                                                                              78 
 

II.1.1.c. Microscope à force atomique (AFM) 

Des micrographies bidimensionnelles et tridimensionnelles de couches minces de CZO 

déposées par spray pyrolyse sur des substrats de verre à 350 °C sont enregistrées en utilisant 

AFM et les micrographies résultantes sont présentées sur la figure (III. 4). Ces micrographies 

révèlent que la formation de microgranules granulaires avec forme sphérique et recouverte de 

grains de différentes tailles. L'analyse AFM révèle que le film déposé avec des taux de dopage 

plus faibles a des grains bien définis, cependant, une forte concentration de dopant (dopé 5% 

Cu) conduit à une surface plus uniforme et plus lisse. 

Les valeurs de la rugosité quadratique moyenne (RMS) et de la rugosité moyenne (Ra) des 

couches en fonction de la concentration en Cu sont données dans le Tableau (III. 6) Nous 

observons que la couche de ZnO dopée par Cu avec 5 % a une faible valeur de rugosité, RMS 

qui est à d'environ 32 nm, inférieure à celle de la couche de ZnO non dopée, qui est d'environ 

86 nm. Cette diminution de la rugosité de surface (RMS) avec une augmentation de la teneur 

en Cu dans les films CZO est due au fait que la taille moyenne des grains de ZnO: Cu diminue 

avec le dopage par le Cu. De plus, la topographie de surface des films indique que la 

croissance des grains est perpendiculaire à la surface du substrat [199]. D'autre part, 

l'augmentation de la valeur RMS pour l'échantillon dopé avec 7 % Cu peut être due à 

l'agglomération des cristallites. 
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Figure III. 4 : Images AFM des couches minces d’CZO préparées par spray. (a) : ZnO non 

dopé, ZnO dopé avec  (b) 2% Cu ; (c) 5 % Cu;(d)  7 % Cu. 
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Echantillons RMS (nm) Ra (nm) 

Undoped ZnO 86 68 

ZnO:Cu (2  %) 75 50 

ZnO:Cu (5  % 32 27 

ZnO:Cu (7 %) 82 69 

Tableau III. 6 : Valeurs de la rugosité quadratique moyenne (RMS) et de la rugosité 

moyenne (Ra) des couches mince de CZO. 

 

II.1.2. Propriétés optiques 

II.1.2.a. Transmission et Réflectance 

La figure (III.5) montre les spectres de transmission et de réflectance des couches minces de 

CZO pulvérisées dans la gamme de longueur d'onde 300-800 nm. On observe que la 

transmission est d'environ 80% pour l'échantillon ZnO non dopé et diminue légèrement avec 

l'augmentation de la concentration de dopage ce qui est peut-être expliqué par l’augmentation 

des joints de grains. Ces derniers augmentent la diffusion de la lumière qui conduira à une 

diminution de la transmission [200]. 

. 
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Figure III. 5 : Spectres de transmission et de réflectance pour les couches minces de CZO. 

Dans cette gamme de longueur  d’onde,  l’absence des  franges d'interférences est  peut  être  

due  à  la  rugosité  de  la  surface  des  films  où  le  rayonnement  subissent  une diffusion au 

lieu d’une réflexion. D’autre part, la région de  forte  absorption correspond  à  l’absorption 

fondamentale  (λ<400nm)  dans  les  films  de  ZnO, qui  est due à la transition électronique 

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

détermination du gap. Cependant, nous avons observé un décalage du  seuil  d’absorption  

vers  les basses énergies avec l’augmentation du taux de dopage. Ce décalage est dû à  

l’augmentation  de  la concentration  des dopants  dans  les  matériaux [65] . 

II.1.2.b. Coefficient d'absorption optique (α) 

Le coefficient d'absorption optique (α) est déduit des données de transmission optique en 

utilisant la formule suivante : 

𝛼 =
1

d
ln (

100

T(%)
)                                                     (𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟎) 

Où T est la transmission optique et d est l'épaisseur du film. 

La variation du coefficient d'absorption optique α avec l'énergie des photons hν est 

représentée sur la figure (III.6). Pour cela entre des longueurs d’onde varient entre 380-390 

nm, le coefficient d'absorption augmente avec la concentration en Cu jusqu'à 5% de la couche 

de ZnO. On observe que l'absorption la plus élevée est obtenue pour la couche déposée à 5% 
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Cu. Cependant, la diminution observée du coefficient d'absorption (7% Cu) peut être attribuée 

à la légère augmentation de la taille moyenne des cristallites. 

 

 

Figure III. 6 : Variation du coefficient d'absorption optique avec l’énergie des photons 

II.1.2.c. Energie du gap (Eg). 

 

Figure III. 7 : Détermination du gap d’énergie par la  méthode d’extrapolation à  partir  de la 

variation de (αhν)2 en  fonction de hν  pour  les  couches minces de CZO. 



Chapitre III : Résultats Et Discussions 

 

A. EL HAT                                                                                                                                                                              83 
 

A partir de la figure (III.7), les valeurs des écarts de bande sont déterminées en fonction des 

concentrations de Cu en extrapolant la partie droite de la variation (αhν)2 par rapport à (hν) à 

(αhν)2 = 0. Les valeurs obtenues allant de 0% à 7% sont: 3.3 eV (ZnO non dopé), 3.14 eV 

(Zn0.98Cu0.02O), 3.07 eV (Zn0.95Cu0.05O) et 3.20 eV (Zn0.93Cu0.07O). Les intervalles de bande 

sont diminués en raison de l'effet de rétrécissement de la bande lorsque la concentration de 

porteurs augmente. Ceci peut être expliqué par l’existence des défauts électroniques dans la 

bande interdite. Des transitions à des énergies de photon inférieur à celle du gap seront alors 

détectées  [201]. De plus, les écarts de la bande d’énergie sont observés par Diouri et al. [202] 

et expliqué par les interactions d'échange de spin p-d entre les électrons de la bande et les 

électrons d localisés de l'ion de métal de transition substituant l'ion Cu2+. La réduction de la 

bande interdite par le dopage Cu est également due au fort mélange p-d de O et Cu [203]. Ces 

résultats indiquent que les propriétés optiques des films ZnO sont affectées par le dopage avec 

le cuivre. 

II.1.2.d. Indice de réfraction et coefficient d'extinction. 

Le coefficient d'extinction est lié au coefficient d'absorption α comme [204]: 

 

k =  αλ
4π⁄                                                                       (𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟏) 

 

Où λ est la longueur d'onde de la lumière incidente.  

L'indice de réfraction est calculé à différente longueur d'onde en utilisant la relation [205]: 

n =  
1 + R1/2

1 − R1/2
                                                             (𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟐)  

Où, R est la réflectance optique. 

Les valeurs de l'indice de réfraction (n) et du coefficient d'extinction (k) en fonction la 

longueur d'onde pour les films minces CZO sont détaillées sur la figure (III.8). L’effet du 

dopage par le Cu sur les films ZnO pulvérisés sur tous les paramètres optiques est important. 

A partir de la figure (III.8) on observe que l'indice de réfraction augmente de 1,25 à 1,4 sur la 

gamme spectrale de 300-400 nm et continue d’augmenter lentement jusqu'avoir 1,65 pour 800 

nm de longueur d'onde incidente, mais diminue avec l'augmentation de la concentration de 

Cu. D'après la figure (III.8) il est clair que le coefficient d’extinction (k) diminue rapidement 

avec la longueur d'onde croissante de 390 nm à 800 nm. On trouve que les valeurs (k) varient 
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dans la gamme de 1,7*10-3-3,9* 10-3. La faible valeur de coefficient d'extinction observée de 

ces films est une indication qualitative de la douceur de surface et de l'homogénéité des films. 

 

 

Figure III. 8 : Indice de réfraction (n) et le coefficient d'extinction (k) des couches minces de 

CZO 

II.1.3. Propriétés électriques  

La concentration en porteurs n, la mobilité de Hall μ et la résistivité électrique ρ des couches 

minces de CZO sont mesurées par un système de mesure d’effet Hall (ECOPIA) à 

température ambiante pour les films déposés à diverses concentrations x telles que (x = 0; 2; 

5; 7) et les résultats sont illustrées dans le tableau (III.7). 
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Echantillon  
Résistivité  ρ 

(Ωcm) 

Mobilité 

µ (cm2V−1s−1) 

Concentration  

(cm-3) 
Type 

ZnO :Cu (0 %) 9.41 9.23 8.03 X 1017 n 

ZnO :Cu (2%) 8.13 5.82 1.17 X 1018 n 

ZnO :Cu (5 %) 1.35 X 10-1 10.31 7.44 X 1019 n 

ZnO :Cu (7 %) 17.5 9.37 3.78 X 1016 n 

Tableau III. 7 : Mesures électriques des couches minces de CZO. 

Pour le ZnO non dopé, la valeur obtenue est comparée à celle obtenue par J. Laube et al. [206] 

après recuit de ZnO en atmosphère d'hydrogène à 150°C. Pour les films CZO, les porteurs 

proviennent de donneurs intrinsèques par défauts de réseau et/ou dopage extrinsèque. Le 

minimum de résistivité électrique mesuré est de 1,35×10-1 Ω.cm, obtenu pour 5 % de Cu et 

pour 7 % il augmente jusqu'à 17,5 Ω.cm. L'état de valence de Cu pourrait être supposé être +1 

ou / et +2 dans les films CZO. Les rayons des ions Cu+, Cu2+ et Zn2+ étaient de 0,096, 0,073 et 

0,074 nm, respectivement. Ainsi, le substituant Cu+, Cu2+ et l'interstitiel Cu2+ pourraient être 

les principales impuretés dans le film CZO. Le substituant   Cu+ et l'interstitiel Cu2+ 

affecteraient la concentration du Zn interstitiel, les lacunes d'oxygène et les lacunes de Zn 

[200, 206]. Comme le niveau de dopage augmente jusqu'à 5%, plus d'ions dopants occupent 

l'interstitiel de réseau, ce qui entraîne plus de porteurs de charge. Ce processus se poursuit tant 

que l'interstitiel de réseau est disponible. Cependant, après un certain niveau de dopage (Cu = 

7%), les ions Cu ne peuvent pas occuper le réseau interstitiel. En conséquence, ils forment des 

défauts neutres et deviennent inefficaces en tant qu'impuretés dopantes. Tous les échantillons 

ont montré une conductivité de type n, indiquant que le cuivre agit comme une impureté de 

type donneur. 

II.2. Couches minces de SnO2 dopé Soufre 

II.2.1 Propriétés structurales 

II.2.1.a. Diffraction des rayons X 

Les mesures de diffraction des rayons X ont été enregistrées pour l'analyse des paramètres 

structuraux tels que le coefficient de texture, la taille des cristallites, le paramètre de la maille, 

la déformation du réseau, la densité de dislocations et la structure cristalline. La figure (III.9)  
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Figure III. 9: diffratogramme de diffraction des RX de la coche du SnO2 dopée S par la 

technique spray pyrolyse. 

présente les diffratogrammes de diffraction des rayons X de couches minces de SnO2 non 

dopée et dopées par la soufre S avec différentes concentrations à une température de     

Ts=350 °C. Les spectres indiquent la présence de SnO2 seulement et les pics associés à S ne 

peuvent pas être observés. Les pics dans les spectres ont été identifiés comme provenant des 

réflexions des plans (110), (101), (200), (211), (310) et (301) de polycristallin avec une 

structure tétragonale de l’oxyde d'étain (JCPDS 21-1250 )[207]. Aucun pic des matériaux de 

départ ou des espèces résiduelles n'a été trouvé dans les spectres, confirmant la formation de 

phase appropriée des matériaux. Il était clair que S se substitue à O dans le réseau SnO2 [208].  

La taille moyenne D des cristallites de l'échantillon a été estimée à partir du plan (110) en 

utilisant la formule de Scherrer. Les résultats ont été énumérés dans le tableau (III.8). On peut 

voir que la taille moyenne des cristallites de SnO2 augmente de 41,86 à 47,85 Å lorsque la 

concentration augmente de 0 à 5%, et diminue de 47,85 à 37,44 Å lorsque la concentration 

augmente de 5 à 10% [209]. 
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Le coefficient de texture (TC) peut être utilisé pour identifier l'orientation préférée de la 

croissance cristalline. Les valeurs de TC pour les plans de réflexion principaux ont été 

calculées en utilisant la formule (𝐈𝐈𝐈. 𝟑). Il a été observé à partir du tableau (III.8) que les 

films ont une orientation préférentielle le long de la direction (110) et la quantité de dopant n'a 

pas changé l'orientation préférentielle dans les films minces déposés. 

Les paramètres de réseau "a" et "c" de la structure tétragonale ont été exprimés comme suit 

[210] : 

1

d2
=

h2 + k2

a2
+

l2

c2
                                                         (𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟑)  

 

Où d est l'espacement réticulaire entre deux plans cristallographiques différents, et h, k et l 

sont les indices de Miller du plan de réflexion. 

Le diagramme DRX ne présentait aucun changement dans les paramètres de maille avec une 

augmentation de la concentration de dopage S, suggérant que la solubilité de S dans SnO2 

était faible [211]. Il a été montré que les paramètres de maille des échantillons avec 

l'augmentation des quantités du dopant  avec une moyenne de a = b = 4,74 Å et   c = 3,74 Å. 

Pour étudier plus l'influence de la concentration de S sur les propriétés structurales des 

couches minces de SnO2, nous avons calculé la densité de dislocations (δ)  et la déformation 

(ε), La densité de dislocations et les valeurs de déformation se sont révélées être de l'ordre de 

(49,4-77,9)*1015 lignes/m2, (0,62-0,92)*10-2, respectivement, comme indiqué dans le tableau 

(III.8). On peut constater que la densité de dislocations et la déformation du SnO2 dopé S sont 

diminuées avec l'augmentation de S jusqu'à 5% de dopant et sont beaucoup plus petites que 

celles du SnO2. On suppose qu'une plus grande densité de dislocations signifie plus de défauts 

dans le SnO2 dopé S, ce qui peut être favorable à la séparation des électrons et des trous 

photo-induits [207]. On observe généralement que la densité de déformation et de dislocation 

dans le film augmente à mesure que la taille des cristallites diminue. 

 

Echantillons 
Epaisseur 

(nm) 
2θ   

Tc(hkl) D 

 (Å) 

Paramètre de 

maille (Å) 
ε  

*10-2 

δ  

 *1015 line/ m2 

(110) (101) a =b c 

Undoped SnO2 538 26.61 1.01 0.66 41.86 4.734 3.746 0.82 62.6 

SnO2:S (3 at %) 455 26.56 1.14 1.00 46.12 4.732 3.753 0.75 51.5 

SnO2:S (5 at %) 466 26.50 1.13 0.93 47.85 4.753 3.760 0.62 49.4 

SnO2:S (7 at %) 460 26.33 1.23 1.10 38.30 4.783 3.770 0.90 74 

SnO2:S (10 at %) 508 26.51 1.10 1.02 37.44 4.755 3.765 0.92 77.9 

Tableau III. 8 : Variation des paramètres structuraux des films minces SnO2 dopé S. 
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II.2.1.b. Analyse par microscopie électronique à balayage (MEB) et par 

EDX 

La figure (III.10) montre que la surface de la couche mince de SnO2 non dopé est entièrement 

couverte par des grains de formes tétragonale de SnO2 et distribués d’une façon presque 

uniforme sur toute la surface du substrat. Par contre, on remarque que la surface de la couche 

mince de SnO2 dopé x % S est entièrement couverte par des grains en forme de tiges et des 

grains arrondis distribués sur toute la surface du substrat. 

 

 

a 

b c 
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Figure III. 10 : Images MEB des couches minces de SnO2 (a), SnO2 dopé 3% S (b), 5% S (c), 

7% S (d), 10 % S (e)   préparées par spray pyrolyse. 

Pour confirmer la composition des couches minces et la présence du dopant, l’analyse 

par Dispersion d’Energie de Rayons X a été employée pour SnO2 et pour SnO2 dopé S 

(Figure III.11). Les pics associés aux éléments Sn, S, et O sont bien présents. Le 

 pic associé élément C est due au support utilisé. 

 

e d 
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Figure III. 11: Spectres EDX des couches minces de SnO2 (a), SnO2 dopé 3% S (b), 5% S 

(c), 7% S (d), 10 % S (e)   préparées par spray pyrolyse. 

 

II.2.3. Propriétés optiques 

II.2.3.a. Transmission 

Le spectre de transmission optique des films SnO2 dopés S dans la gamme de longueurs 

d'onde de 300 à 1000 nm est représenté sur la Figure (III.12).  

 

Figure III. 12 : Les spectres de transmission pour les couches minces de SnO2:S 

La transmission des films préparés diminue au fur et à mesure que les valeurs du dopant S 

augmentent de 0 à 5%, puis augmente lorsque les concentrations de S augmente de 5 à 10%. 

Pour ces films, la transmittance moyenne était d'environ 70% à 85% dans la région visible. 

Les bords d'absorption nets dans la région de longueur d'onde ont augmenté de 300 nm à 450 
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nm des spectres, correspondant à la transition d'électrons de SnO2 de la bande de valence à la 

bande de conduction [212]. 

II.2.1.b. Coefficient d'absorption optique (α) 

Le coefficient d'absorption optique (α) est déduit des données de transmission optique en 

utilisant la formule(III. 10). 

La variation du coefficient d'absorption optique α avec l'énergie des photons hν est 

représentée sur la figure (III.13) pour les couches minces de SnO2 non dopée et dopés. Il peut 

être observé à nouveau autour de 380-500 nm. En dessous de cette longueur d'onde, le 

coefficient d'absorption augmente avec la concentration en S jusqu'à 5% de l'échantillon de 

SnO2. On observe que l'absorption la plus élevée est obtenue pour la couche déposée à 5% S 

 

Figure III. 13: Le coefficient d'absorption optique. 

II.2.3.c. Énergie du gap  

La figure (III.14) présente la variation de (αhν)2 en fonction de hν pour tous les films. Les 

valeurs de bande interdite des films ont été obtenues dans la plage de 3,63-2,58 eV extrapolée 

par la formule d’estimation(II. 7). Le SnO2 dopé (5% S) possède la plus faible valeur de 

bande interdite de 2,58 eV. 

Le bord d'absorption du SnO2 dopé S affiche un décalage vers le rouge, la bande passante 

correspondante passe de 3,63 eV (non dopé) à 2,58 eV (SnO2: 5% S) puis augmente à 3,4 eV 
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pour (10% S). L'échantillon de SnO2 montre une faible absorption de la lumière visible ; 

tandis que les échantillons de SnO2 dopés au soufre montrent une capacité de photoabsorption 

importante dans la région visible. On peut en déduire que le dopage S peut améliorer 

l'absorption de la lumière visible grâce à l'inclusion de S dans le réseau SnO2. En outre, la 

vitesse de diffusion et le transfert de masse plus lents dans la réaction à l'état solide entraînent 

des défauts de structure cristalline, des imperfections, conduisant à la réduction de la 

cristallinité et au rétrécissement de la bande interdite de SnO2. En outre, le décalage vers le 

rouge a été attribué au fait que le dopage S peut réduire la bande interdite du SnO2 en 

mélangeant l'orbite O 2p avec les orbites S 3p  [213]. 

 

Figure III. 14 : Écart de bande d'énergie Eg de SnO2 :S. 

II.2.3.d.  Coefficient d'extinction. 

Le coefficient d'extinction était lié au coefficient d'absorption α par la formule (III. 11). Les 

valeurs du coefficient d'extinction (k) avec la longueur d'onde pour les couches minces de 

SnO2:S ont été représentées sur la figure (III.15).  
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Figure III. 15 : Coefficient d'extinction (k) des couches minces de SnO2:S 

L'effet de la concentration de S sur les films de SnO2 pulvérisés sur tous les paramètres 

optiques était important. Il a été observé que le coefficient d'extinction était augmenté de 

1*10-3 à 4*10-3 sur la gamme spectrale de 300-500 nm puis diminuait lentement jusqu'à 5*10-4 

des autres longueurs d'onde incidentes. La faible valeur de coefficient d'extinction observée 

de ces films était une indication qualitative de la douceur de surface et de l'homogénéité des 

films. 

II.2.4.  Propriétés électriques 

Le tableau (III.9) montre la variation des paramètres électriques en fonction de la 

concentration du soufre. Après l'incorporation de S2- dans le réseau de SnO2, la résistivité 

diminue. En fait, SnO2 est un semi-conducteur de type n dans lequel les lacunes d'oxygène 

intrinsèques (Vo) ont été compensées par des électrons [214]. L'équilibre entre les lacunes 

d'oxygène et les électrons était responsable des caractéristiques semi-conductrices de SnO2 

[215]. Comme le rayon ionique de S2- (r = 1,82 Å) était proche de celui de O2- (r = 1,32 Å), il 

était facile de doper par S2- dans le réseau cristallin de SnO2 et d'occuper les positions de 

substitution [216]. Cela peut créer un grand nombre de lacunes d'oxygène et augmenter la 

conductivité électrique de SnO2 [33]. La résistivité minimale de 6,34*10-2 (Ω.cm) a été 

obtenue pour le film SnO2 dopé 5% S. A partir des mesures à effet Hall, la concentration des 

porteurs majoritaire a été obtenue dans l'ordre de 1017-1019 cm-3. Tous les échantillons ont 
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montré une conductivité de type n, indiquant que le soufre agit comme une impureté de type 

donneur. 

 

Echantillons Résistivité ρ (Ω.cm) 
Mobilité 

µ (cm2V−1s−1) 

Concentration  

(cm-3) 

 Type 

 

SnO2 non dopé 8.41 x 10-2 9.23 x 10-1 8.03 x 1019 n 

SnO2: S (3 %) 9.13 x 10-2 5.82 x 10-1 1.17 x 1020 n 

SnO2: S (5 %) 6.34 x 10-2 1.79 5.48 x 1019 n 

SnO2: S (7 %) 4.75 x 10-1 3.17 x 10-1 4.13 x 1019 n 

SnO2: S (10 %) 1.75 x 101 2.03 1.74 x 1017 n 

Tableau III. 9 : Mesures électriques des couches minces de SnO2:S. 

II.3.  Couches minces de SnS  

II.3.1. Propriétés structurales 

II.3.1.a. Diffraction des rayons X 

L'effet de la concentration molaire sur les couches minces de SnxSy pulvérisées sur des 

substrats en verre est clairement observé à partir des données de DRX. La figure (III.16) 

montre des diagrammes DRX de films déposés avec différentes concentrations molaires (x, y) 

SnxSy à TS = 350 ° C sur des substrats en verre. Pour SnxSy (x = 0,05 M, y = 0,00M), les pics 

dans les spectres sont identifiés comme provenant des réflexions de (110), (101), (200), (211), 

(310) et (301) plans de polycristallin à structure tétragonale d'oxyde d'étain (JCPDS 41-1445) 

[217]. Pour SnxSy (x = 0,05 M, y = 0,05 M), les pics issus de ces réflexions (021), (111), 

(002), (221) et (042) correspondent à la structure orthorhombique de SnS d'Herzenbergate 

(JCPDS 39- 0354)[218]. De plus, les pics de SnO2 correspondant disparaissent et le composé 

est presque converti en SnS. D'après les observations ci-dessous, il est évident que la 

concentration molaire optimale pour la formation d'un film mince de SnS est y = 0,05 M à 

350 ° C. Cependant, avec une concentration molaire croissante y> 0,05 M, cette composition 

de films devient un mélange de trois phases: SnO2, SnS et SnS2. 
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Figure III. 16 : Spectres de DRX des couches minces de SnxSy. 

 

La taille moyenne des cristallites de film SnS est calculée à partir du pic à 2θ = 31,53 ° en 

utilisant la formule de Debye Scherer. Elle est de ~ 45,9 Å. 
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Le coefficient de texture est déterminé afin de trouver l'orientation préférentielle des cristaux 

dans le matériau polycristallin. Ce facteur peut être calculé à partir des résultats de diffraction 

des rayons X en utilisant la formule(III. 3). Les valeurs du coefficient de texture sont 

calculées pour les plans (012), (111) et (002) la couche mince de SnS. A partir des résultats 

des calculs de coefficients de texture, on observe que l'orientation préférentielle de film 

déposé est le long du plan (110). 

Les paramètres de réseau, (a), (b) et (c), de structure orthorhombique sont estimés en utilisant 

la relation  suivante [219]:  

1

𝑑ℎ𝑘𝑙
2 =

ℎ2

𝑎2
+

𝑘2

𝑏2
+

𝑙2

𝑐2
                                                      (𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟒) 

Comme indiqué dans le tableau (III.11), la densité de dislocations et les valeurs de 

déformation se situent dans l'intervalle de 65,9x1015 lignes/m2, 0,75x10-2 respectivement, en 

augmentant  la concentration molaire S à 0,05M. Cependant, la densité de dislocations et les 

valeurs de déformation du film ont diminué, ce qui a réduit le mésappariement des films en 

déplaçant les atomes d'étain de l'intérieur du grain vers les joints de grains [220].  

 

Samples 
Epaisseur 

(nm) 

2θ   Tc(hkl) D 

 (Å) 

Paramétre de maille 

(Å) 

ε  

 *10-2 
δ  

*1015 line/ m2 
 (110) (101) (012) (111) (002) a b c  

SnO2 538 26.61 1.01 0.66 ---- --- --- 41.86 4.734 4.734 3.746 0.82 62.6 

SnS 589 31.51 ---- ---- 0.68 1.5 0.47 45.89 3.763 4.463 11.465 0.75 65.9 

Tableau III. 10 : Différents paramètres structuraux de SnS et SnO2 

II.3.1.b. Analyse par microscopie électronique à balayage  (MEB) et  par 

EDX 

Les images obtenues de SnO2 et SnS par MEB sont regroupés dans la  figure (III.17). Les 

images MEB donnent des informations sur la structure de surface. On peut voir que la surface 

du film SnO2 et SnS est bien couverte, qui consiste principalement en de  en agglomérats 

d'une certaine taille accompagnés de particules dispersées (whiskers), établissent une 

augmentation marquée dans la taille moyenne des particules. Le résultat de la composition des 

films a été reporté sur les figure (III.17), ile est bien visible de ces spectres que les différents 

constituants de nos échantillons sont : l’oxygène, l’étain et Soufre. Le carbone est issu du 

substrat de verre utilisé. 
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Figure III. 17 : Images MEB et EDX des couches minces de SnO2 (a) et SnS (b). 

 

II.3.2. Propriétés optiques 

II.3.2.a. Transmission  

Les spectres de transmittance des films minces SnO2 et SnS pulvérisés sur des substrats en 

verre mesurés par le photospectromètre UV-vis dans la gamme de longueur d'onde 300-1200 

nm sont représentés sur la figure (III.18).  On trouve que dans le cas pur, la transmittance 

moyenne a été de l’ordre de 85% cependant cette valeur diminue jusqu’avoir 60% dans le cas 

de SnS.  

a b 
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Figure III. 18 : Les spectres de transmission pour les couches minces de SnO2  et SnS 

II.3.2.b.  Coefficient d'absorption optique (α) 

 Le coefficient d'absorption des films minces de SnO2 et SnS pulvérisés en fonction de 

l'énergie des photons incidents est représenté sur la figure (III.19). On a trouvé que les 

échantillons étudiés présentaient un coefficient d'absorption optique α (λ) élevé d'environ 105 

cm-1. Le coefficient d'absorption du film augmente. Il conduit à de meilleures propriétés 

optiques et favorise l'absorption de la lumière dans le matériau plus épais [127]. 

 

Figure III. 19 : Le coefficient d'absorption optique de SnO2  et SnS. 
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II.3.2.c. Coefficient d'extinction  

Le coefficient d'extinction (k) est une quantification de la fraction de lumière perdue due à la 

diffusion et à l'absorption par unité de distance du milieu de pénétration. Elle est liée au 

coefficient d'absorption (α) et à la longueur d'onde de la lumière incidente (λ) en utilisant la 

relation (III. 11)citée auparavant. A partir de la figure (III.20), on observe que pour toutes les 

couches, le coefficient d'extinction augmente légèrement puis diminue fortement. Ce 

comportement est probablement dû à la fraction de lumière due à la diffusion et à la 

diminution de l'absorbance, et augmente progressivement vers une longueur d'onde plus 

élevée. Ceci implique que la valeur de (k) tend vers zéro [221] 

 

Figure III. 20 : Le coefficient d'extinction (k) des couches minces de SnO2 et SnS. 

. 

II.3.2.d. Energie du gap 

La bande interdite optique des films est déterminée à partir de la courbe de (αhν) 2 par rapport 

à hν et est représentée sur la figure (III.21). La courbe est linéaire et indique une transition 

optique directe. La bande interdite est diminuée de 3,60 eV (SnO2) à 1,8 eV (SnS). La bande 

passante optique de SnS est en bon accord avec les résultats de M.  Patel, et al. [220]. La 

bande interdite diminue en raison de l'effet de rétrécissement de la bande avec l'augmentation 

de la concentration de porteurs [222] et aussi la grandissement de la taille des cristallites de 

film révélée par RDX [223]. 
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Figure III. 21 : la variation de (αhν)2 en fonction de hν  pour  les  couches minces de SnxSy . 

II.3.3. Les propriétés électriques 

La concentration en porteurs (n), la mobilité de Hall (μ) et la résistivité électrique (ρ) des 

couches minces SnO2 et SnS sont mesurées par un système de mesure de Hall à température 

ambiante pour les films déposés. Les résultats sont donnés dans le tableau (III.12). 

 

Tableau III. 11 : Mesures électriques des couches minces de SnO2 et SnS. 

Les films SnS sur les substrats en verre présentaient une conductivité de type p due à la 

présence de lacunes Sn dans les films SnS, qui seraient à l'origine des niveaux d'accepteur et 

donc de la conductivité de type p des films [224]. La résistivité mesurée (ρ) des films SnS à 

température ambiante est de 2,75 x 10-2 (Ω.cm). Cette observation est tout à fait similaire et en 

outre soutenue par une très forte concentration de porteurs de 3,94x1019 cm-3 pour les films de 

SnS à 350°C. La réduction de la résistivité peut être attribuée à la densification des cristallites 

Echantillons 
Résistivité ρ 

(Ω.cm) 

Mobilité µ 

(cm2V−1s−1) 

Concentration 

(cm-3) 
type 

SnO2 8.41 x 10-2 9.23 x 10-1 8.03 x 1019 n 

SnS 2.75 x 10-2 6.03 3.94 x 1019 p 
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causée par la connectivité inter grains [220]. Le film est considéré comme ayant des 

propriétés électriques plus favorables pour l'application photovoltaïque. 

II.4. Comparaison entre MS (M= Cd, Sn) 

II.4.1 Propriétés structurales 

II.4.1.a. Diffraction des rayons X 

 

 

Figure III. 22: Spectres de DRX des couches minces de CdS  et SnS. 
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Les diagrammes DRX des couches minces CdS et SnS sont présentés sur la Figure (III.22). La 

couche de CdS est de nature polycristalline avec les plans de diffraction de (100), (002), 

(101), (102), (110), (103), (200), (112), (201) et (202 ) qui correspondent à la structure 

hexagonale purement wurtzite (JCPDS n °: 41-1049) [225]. L'échantillon SnS présentait des 

pics principaux provenant de ces réflexions (021), (111), (002), (221) et (042) correspond à la 

structure orthorhombique Herzenbergate de SnS (JCPDS 39-0354) [218]. 

La taille moyenne des cristallites (D) des couches minces des motifs DRX a été évaluée par 

l’équation de Scherer (III. 4). Les valeurs estimées étaient égales à 0.85 nm et 4,59 nm pour 

CdS et SnS respectivement. 

L'orientation préférée des films minces peut être comprise en calculant le coefficient de 

texture (TC) des plans de diffraction, en utilisant la formule(III. 3). La valeur de TC (101) est 

de 2,57 pour l’échantillon de CdS, indiquant une orientation préférée. Les valeurs du 

coefficient de texture sont calculées pour les plans (012), (111) et (002) des couches minces 

de SnS, qui sont respectivement de 0,68, 1,5 et 0,47. A partir des résultats des calculs de 

coefficients de texture, on observe que l'orientation préférentielle des films déposés est le long 

de (110) plan ayant des paramètres de réseau a = 3,776 Å, b = 4,463 Å, c = 11,465 Å, à            

θ = 31,53°. De nombreuses propriétés des polycristaux dépendent de manière sensible de la 

distribution de l'orientation des grains. 

Les paramètres de réseau sont obtenus à partir des positions des pics (100) et (002). Les 

paramètres de réseau calculés du film mince de CdS sont a = 4,13 Å et c = 6,76 Å. Cela 

indique que les films déposés par pyrolyse sont soumis à des contraintes de traction le long du 

plan    (002) parallèle à la surface du substrat [226]. 

La densité de dislocation (δ), définie comme la longueur des lignes de dislocation par unité de 

volume du cristal, a été obtenue en utilisant la relation  (III. 9) et la micro-déformation (ε) est 

estimée en utilisant la relation (III. 8): La densité de dislocation et les valeurs de déformation 

se situent entre 65,9 * 1015 lignes /m2, 0,75*10-2 pour SnS et 1,36*1013lignes/m2, 75*10-2 pour 

CdS respectivement. 

II.4.1.b. Analyse par MEB et par EDX 

La figure (III.23-a) montre l'image de CdS qui a de petits grains de forme vermiculaire avec 

une distribution presque uniforme. À côté de la surface lisse sans vide et défauts, une structure 

très compacte et dense avec la meilleure connexion émerge parce que de gros grains de forme 
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incertaine sont formés par la coalescence de petits grains, entraînant la croissance des grains 

[154]. 

On constate d'après la figure (III.23-b) que l’échantillon de SnS déposé qui consiste 

principalement en de en agglomérats d'une certaine taille accompagnés de particules 

dispersées (whiskers). 

L'analyse élémentaire des films CdS et SnS étudiés par EDX est illustrée à la Figure            

(III.23). L'analyse EDX a confirmé la présence des éléments Sn, S et Cd. 

 

 

 

Figure III. 23 : Images MEB et EDX des couches minces de CdS (a) et SnS (b). 

a b 
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II.4.2. Propriétés optiques. 

II.4.2.a. Transmission  

Pour étudier les propriétés optiques des couches minces CdS et SnS, les spectres de 

transmission sont obtenus dans la plage de 300 à 1200 nm. La figure (III.24) révèle une 

transmission entre 70 et 80 % pour les échantillons de CdS dans le domaine visible, tant dis 

que les spectres de transmission de SnS se situent entre 65 et 70 %. Il a été constaté que dans 

la gamme de longueur d'onde supérieure à 500 nm, les couches minces de CdS et de SnS 

présentaient une transmittance optique très élevée. Les couches minces ont une transmission 

élevée dans les échantillons CdS par rapport à l'échantillon SnS. L'augmentation rapide de la 

transmission est le résultat de la large bande interdite du CdS [227]. La transmittance 

minimale est attribuée à la dégradation de la qualité cristalline des couches minces ainsi qu'à 

une diffusion élevée et à une absorption élevée due à la structure plus défectueuse. Un facteur 

de transmission optique élevé dans la région visible et une faible résistivité électrique sont 

quelques-unes des caractéristiques clés de la couche de fenêtre idéale d'une cellule solaire à 

hétérojonction. 

 

Figure III. 24 : Les spectres de transmission pour les couches minces de CdS  et SnS . 

II.4.2.b.  Coefficient d'absorption optique (α) 

Le coefficient d'absorption est déterminé à l'aide de la relation (𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟎). La figure (III.25) 

indique la variation du coefficient d'absorption en fonction de la longueur d'onde.  
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Figure III. 25 : Le coefficient d'absorption optique de CdS et SnS. 

Nous observons un décalage progressif de la limite d’absorption vers des longueurs d’ondes 

les plus longues comprises entre 350 et 600 nm. Il a été observé que les films ont des pics à 

600 nm à 330 nm, ce qui indique que le coefficient d'absorption s'est déplacé vers le bleu. On 

a également constaté que le coefficient d’absorption maximal pour les couches minces de SnS 

était proche de 105/cm. Ce décalage de l'absorption vers le bleu peut être attribué à 

l'absorbance exitonique aux faibles dimensions grâce au confinement quantique par rapport à 

ses homologues en vrac [227]. La valeur du coefficient d'absorption est calculée pour la 

couche mince de CdS supérieures à 104/cm. cela signifie qu'ils ont un déficit énergétique 

direct. 

II.4.2.c. Bande interdite d'énergie (Eg) 

Les valeurs de bande interdite d'énergie des couches minces déposées ont été trouvées en 

examinant les données optiques de l'énergie des photons hv et de l'absorbance optique optical 

en utilisant la relation de formule de Taucs (𝐈𝐈. 𝟕). 

La linéarité du graphique indique que tous les films ont une transition de bande directe. La 

bande interdite optique a été trouvée en extrapolant le segment de droite de l'axe (αhν)2 vs. hν 

à (hν) à α = 0. Les valeurs de l'intervalle de bande d'énergie des couches minces ont 

également été trouvées à partir de la transmission comme de la longueur d'onde dans la figure 

(III.26) pour les échantillons CdS et SnS.. 
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Figure III. 26: La variation de (αhν)2 en  f onction de hν  pour  les  couches minces  de CdS 

et SnS. 

Il montre que les valeurs de bande interdite des échantillons CdS se situent dans la plage de 

2,4 eV et que, dans les échantillons, SnS était de 1,8 eV.La bande interdite optique du CdS se 

révèle être de 2,4 eV, ce qui indique que le film mince CdS affiche un décalage vers le rouge. 

Un grand nombre de défauts tels que des lacunes, des interstices, des dislocations, des 

déformations, etc. peuvent être introduits lors de la préparation de films minces. Ces défauts 

peuvent agir comme des centres de piégeage et affecter l'absorption optique. Par conséquent, 

une diminution de la bande interdite optique peut être principalement associée à une réduction 

de bande induite par un défaut due à la création d'états d'énergie localisés près des bords de la 

bande [228]. 

II.4.3. Propriétés électriques. 

La résistivité, la mobilité, la concentration en porteurs et le coefficient de Hall des couches 

minces CdS et SnS optimales à T = 350 ◦C ont été étudiés et caractérisés avec la configuration 

de Van der Pauw dans le système de mesure à effet Hall. La résistivité électrique e a été 

trouvée  de l'ordre de 3 Ω.cm pour CdS et de 2.75x10-2 (Ω.cm) pour SnS. L'échantillon est de 

type n pour CdS et de type p pour SnS. La résistivité électrique de SnS mesurée par la 

méthode de Van der Pauw a été trouvée, ce qui est comparable à la valeur rapportée [229]. 

Test de sonde chaude a confirmé la conductivité de type p des couches minces déposées. Il est 
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largement admis que les lacunes en étain ionisé sont responsables de la conductivité de type p 

dans les films minces SnS. La mobilité et la concentration de porteurs estimées par des 

mesures à effet Hall se sont révélées être respectivement de 6,03 (cm2V-1s-1) et 3,94 x 1019 

cm-3. La valeur de la mobilité estimée dans la présente étude est considérablement inférieure à 

celle des principaux matériaux photovoltaïques tels que Si, CdTe, etc… 
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Conclusion Générale 

 

Dans ce travail, nous avons optimisé les propriétés structurales, optiques et électriques des 

couches minces de ZnO :Cu , SnO2 :S, SnS et CdS. Tous les échantillons ont été déposés sur 

des substrats en verre par la technique "spray pyrolyse" à une température de 350 °C. 

L’analyse des propriétés de ces échantillons a été effectuée par défférentes méthodes de 

caractérisations décrites dans le chapitre II. 

L'effet du dopage au cuivre sur les propriétés des films de ZnO déposés par la technique de 

spray pyrolyse est étudié. Les résultats de DRX ont indiqué que les films sont de nature 

polycristalline avec une orientation préférée le long du plan (002) et présentent une structure 

cristalline hexagonale. En raison du dopage au cuivre, la taille des cristallites a diminué de 

21,8 nm à 20,2 nm. La valeur de transmission de film dans la région visible est supérieure à 

80% et la valeur de bande interdite optique est réduite de 3,3 eV à 3,07 eV en augmentant la 

concentration de dopage. Les études optiques et électriques ont clairement indiqué la présence 

de Cu dans ZnO. Ainsi, la diminution de la bande interdite optique et la variation de la 

résistivité électrique pourraient être directement attribuées à l'effet de l'incorporation des ions 

Cu dans le réseau ZnO. À 5% de dopage Cu, le film a la plus faible résistivité de 1,35×10-1 

Ω.cm.  

Les films minces de SnO2 non dopé et dopés à S ont été déposés avec succès sur un substrat 

de verre par la technique spray pyrolyse. Les résultats de DRX ont confirmé une structure 

tétragonale en oxyde d'étain. L'incorporation de S n'a pas modifié la structure tétragonale de 

SnO2. La transmittance optique pour les échantillons était inférieure à 80%. La bande interdite 

s'est avérée diminuer à 5% de dopage et une faible résistivité de 6,34*10-2 (Ω.cm) a été 

trouvé.  

La technique spray pyrolyse est l'une des voies les plus abordables de fabrication d'une 

couche absorbante SnS écologique pour l'application de cellules solaires. Dans la présente 

étude, les propriétés structurales, optiques et électriques des films minces SnS pulvérisés sont 

étudiées. La phase SnS cristalline améliorée a pu être obtenue à MSn = 0,05 M et MS = 0,05 M 

déposée sur un substrat de verre à 350 ° C. Le film mince SnS pulvérisés pourraient devenir 

plus dégénérés et moins résistifs. Il est donc recommandé d'optimiser les conditions de 
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concentration molaire du SnS déposé par pulvérisation afin d'obtenir des propriétés 

optoélectroniques supérieures. La concentration de la solution de précurseur Sn et S pendant 

la pulvérisation joue un rôle essentiel et devrait être considérée comme optimisée pour obtenir 

le SnS de type p en plus des conditions d'optimisation. Et aussi La bande interdite optique 

directe estimée et le coefficient d'absorption conviennent à une absorption efficace des 

rayonnements solaires.  

Il est observé dans le film mince de CdS, qui décale le bord de la bande vers la région de 

longueur d'onde inférieure. Réduire la résistivité électrique et améliorer la transparence des 

couches minces de CdS, ce qui en fait de lui un matériau de fenêtre privilégié pour les 

applications photovoltaïques. 

Ces résultats constituent des performances intéressantes pour des échantillons fabriques par 

une technique très simple et pourront être utilisés dans divers dispositifs optoélectroniques et 

photovoltaïques.
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dopés par la méthode spray pyrolyse en vue de leurs utilisations pour différentes 

applications. 

✓ Etude par simulation numérique de la dynamique des ondes de densité de charge 
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