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Résumé 

Cette thèse explore les matériaux émergents, à base d'éléments abondants sur Terre, à savoir 

les nanomatériaux et couches minces ZnO, par dopage aux cations métalliques (Fe, Al), en plus 

de la pérovskite inorganique CsPbBr3, pour des applications en photovoltaïque, en raison de 

leurs propriétés optoélectroniques exceptionnelles. L’impact des mécanismes de nucléation et 

de croissance des matériaux, de la diffusion de la lumière au travers l’Oxyde Transparent 

Conducteur (OTC), et les performances de la cellule solaire en fonction de l’épaisseur de 

l’absorbeur sont étudiés, par des analyses de DRX, Raman, MEB, Photoluminescence, et par 

spectrophotomètre UV-Vis-NIR. Des études théoriques par la méthode de Pawley et par le 

logiciel Image J, de modélisation de la diffusion de la lumière par la théorie de diffusion 

scalaire, et de simulation des paramètres de performances de la cellule solaire 

FTO/TiO2/CsPbBr3/CNT/électrode, par SCAPS-1D, sont également exposés dans ce manuscrit. 

Mots-clés : Nanomatériaux, couche minces, matériaux abondants, matériaux transparents 

conducteurs, conversion de l’énergie
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Abstract 

This thesis explores emerging and abundant materials, namely the nanomaterials and thin films 

ZnO doped with metal cations (Fe, Al), in addition to inorganic perovskite CsPbBr3, for 

photovoltaic applications, owing to their exceptional optoelectronic properties. The impact of 

nucleation and growth materials’ mechanisms, the light diffusion onto the TCO, and the 

evolution of solar cell performances with thickness of the absorber are studied, through DRX, 

Raman, SEM, Photoluminescence, and UV-Vis-NIR spectrophotometer analyses. Theoretical 

studies using Pawley method and ImageJ software, light scattering modeling by scalar 

scattering theory, and simulation of solar cell FTO/TiO2/CsPbBr3/CNT/electrode performance 

parameters, by SCAPS-1D, are also presented in this manuscript. 

Keywords: Nanomaterials, thin films, abundant materials, transparent conductive materials, 

energy conversion. 
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Introduction Générale 

En 2015, le taux de consommation mondiale de l’énergie primaire était de 18 TW (soit 5,67 1020 

J), dont 86 % provenaient de sources fossiles 1. A ce jour, deux dilemmes fondamentaux, 

constituent les enjeux socio-économiques actuels, à savoir, l’épuisement des ressources 

naturelles, et l’impact environnemental causé par les gaz à effet de serre. Afin d’assouvir les 

besoins économiques et technologiques des 8 milliards d’habitants présents sur Terre, la priorité 

devait être donnée aux ressources énergétiques renouvelables, technologies à faible teneur en 

carbone, en association avec le captage et le stockage de ce dernier. Il est estimé que le taux de 

consommation d’énergie en 2050, devrait être de 27 TW, et en 2100, de 43 TW 2.  

La figure 1 schématise les ressources énergétiques mondiales, comprenant le pétrole, le gaz, le 

charbon et les énergies renouvelables. Il est estimé que la production d’énergies renouvelables 

devrait présenter 50 % de la production totale d’énergie en 2050, et 90 % d’ici 2100 1. 

La politique actuelle cherche à utiliser des matériaux abondants dans la croûte terrestre et non-

toxique, pour stabiliser le réchauffement climatique planétaire, comme recommandé lors des 

conférences des parties (COP), sous la supervision des Conventions-Cadre des Nations-Unies 

sur les changements climatiques (CCNUCC).  

En outre, l’énergie solaire étant la source d’énergie la plus abondante, verte, et durable, cette 

dernière devrait remplacer les sources d’énergies traditionnelles, et jouer un rôle prépondérant 

dans la résolution des pénuries d’énergie, et de la pollution environnementale. 10 TWh 

d’énergie photovoltaïque pourrait être déployée d’ici 2030, pour assouvir la moitié de la 

consommation d’électricité mondiale, selon Needleman et al.3. Pour ce faire, deux conditions 

se doivent de co-exister : la compétitivité ou la rentabilité des coûts, par rapport aux 

technologies fossiles, et la durabilité des panneaux photovoltaïques 4. La corrélation entre ces 

paramètres cités est calculée, au travers le coût nivelé de l’énergie (LCOE), c’est le triangle 

magique des exigences photovoltaïques, qui comprend un rendement élevé, à faible coût, et 

avec une longue durée de vie 4. Les calculs des modèles LCOE ont prédit que la pérovskite 

suivra la technologie du silicium et du CdTe, comme schématisé dans la figure 2 5. 
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Figure 1: (a) Unités thermiques britanniques pour différents combustibles. (b) Proportion de différents 
secteurs énergétiques, incluant les énergies conventionnelles, avec les sources d’énergie non 
conventionnelles ou renouvelables. 

paramètres cités est calculée, au travers le coût nivelé de l’énergie (LCOE), c’est le triangle 

magique des exigences photovoltaïques, qui comprend un rendement élevé, à faible coût, et 

avec une longue durée de vie 4. Les calculs des modèles LCOE ont prédit que la pérovskite 

suivra la technologie du silicium et du CdTe, comme schématisé dans la figure 2 5. 

Les améliorations de l’efficacité de conversion, et de la durabilité, sont aussi soutenus par 

l’émergence de nouvelles technologies de cellules solaires, utilisant des matériaux complexes 

et avancés, comme les colorants sensibilisés, les matériaux organiques, les points quantiques, 

et les multi-jonctions 6.  

Que ce soit en architecture mésoscopique, planaire normale ou planaire inversée, 

habituellement un dispositif efficace de cellule solaire, à base de pérovskite, est composé d’un 

Oxyde Transparent Conducteur (OTC), d’une couche d’absorption de lumière en pérovskite, 

prise en sandwich entre une couche de transport d’électrons (ETL), et une couche de transport 
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de trous (HTL), et une électrode métallique est employé autant que contact arrière 7. Des 

couches tampons peuvent également être insérées à l’interface, entre la couche de pérovskite et 

l’ETL ou la HTL, ou entre l’électrode de contact arrière et l’ETL ou la HTL. 

 

Figure 2: Le triangle d'or du PV. Au centre : comparaison entre la technologie pérovskite et celle du c-
Si, pour les trois sommets du triangle Les graphiques sur les sommets représentent les défis sur le 
chemin de la commercialisation. Coût (Module A : structure mésoporeuse, Module B : structure planaire 
inversée). Efficacité : (de haut en bas synthèse par : technique par revêtement par centrifugation, 
revêtement par doctor blade, revêtement par slot-die, sérigraphie, CVD, impression par ménisques). 
Durée de vie : tests de photo-stabilité du dispositif non-encapsulé, sous nitrogène : variation du PCE 
avec le temps. 

En outre, trois interfaces principales existent, indépendamment de la structure solaire élaborée  

1. Couche OTC/ ETL ou HTL 

2. ETL ou HTL/pérovskite 

3. ETL ou HTL/électrode 
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Cependant, bien que les propriétés de la couche active soient des facteurs essentiels pour 

l’obtention de dispositifs à haut rendement, la nature des interfaces dans les matériaux et les 

mécanismes opto-électroniques y découlant joue un rôle crucial dans la performance du 

dispositif, sa durée de vie opérationnelle, et sa stabilité 8. 

La couche de transport des électrons de haute qualité devrait avoir les propriétés suivantes : (i) 

un alignement énergétique approprié avec les autres composants, qui permet d’assurer le 

transfert efficace des électrons, (ii) une mobilité électronique et une conductivité électrique 

élevées, et (iii) une haute transparence, sous irradiation lumineuse, et une stabilité, sous lumière 

UV 9. Ceci fait des oxydes métalliques de transition, tels que le TiO2, le ZnO, et le SnO2, les 

matériaux inorganiques les plus convoités, dans les cellules à pérovskite, en raison de leur 

dualité optique et électrique, de leur caractère de type n, avec des fonctions de travail et des 

bandes de conduction, qui se rapprochent de celle de la couche active 10. De plus leur bande 

interdite supérieure à 3 eV, fait que les bandes de valence de ces oxydes sont profondément liés 

à la bande de valence de pérovskite, fournissant ainsi une efficiente barrière de blocage des 

trous, et moins de recombinaison à l’interface 11. A titre d’exemple, l’utilisation du ZnO ou du 

TiO2, autant que ETL, permet l’obtention d’un minimum de la bande de conduction  (MBC), 

respectivement de 4 eV et 4,1 eV, ce qui assure une facilité d’extraction électronique de la 

couche active, ainsi qu’un maximum de bande de valence (MBV), respectivement de 7,6 eV et 

7,3 eV, comme requis par les propriétés de blocage des trous 12 13.  

Pour ce qui est des OTCs tels que l’ITO, le FTO, le AZO (ZnO :Al), et le GZO (ZnO :Ga), leurs 

stabilités chimique et thermique élevées, et la possibilité de régler leur fonction de travail en 

fonction de l’application souhaitée, fait d’eux des matériaux très convoités dans les cellules 

solaires. Ces derniers sont connus, à avoir une transparence excédant les 90%, à 550 nm, et une 

résistance de couche de 10 Ω/cm² à 30 Ω/cm², une large énergie du gap, dépassant les 3 eV 14 

ainsi qu’une densité de porteurs de charge de type n, de l’ordre de 1020 cm-3 à 1021 cm-3 14. Parmi 

eux, le ZnO a une large énergie de liaison de 60 meV, une cinétique redox rapide, de 

remarquables propriétés piézo-électriques, une stabilité contre la photo-corrosion, et une 

conductivité et mobilité électriques relativement élevées, ce qui en a fait notre champ 

d’investigation durant cette thèse doctorale.  

Il est à savoir que les techniques de piégeage de lumière à travers l’élaboration d’une surface 

texturée dans l’OTC, ou d’une interface rugueuse, permet une meilleure efficacité de photo-

conversion à faible coût. Ceci conduit à la réflexion ou à la diffusion à l’interface, allongeant 
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le trajet du photon, et assurant une absorption efficace de la lumière 15. Le comportement de 

diffusion de la lumière, près de la surface de l’échantillon, peut être décrit par le facteur de Haze 

et la diffusion résolue angulaire (ARS), respectivement définis par la fraction de la lumière 

diffusée, et l’intensité de la lumière diffusée dans toutes les directions 16.  

Les états de pièges à la surface ou à l’interface des matériaux constituant la cellule solaire 

peuvent également augmenter la recombinaison des charges, réduisant ainsi la stabilité 

structurelle du dispositif, faisant de l’ingénierie de l’interface, de la passivation de la surface et 

de l’ingénierie compositionnelle, des voies de recherche phares pour la communauté 

scientifique 17. Deux principales approches pour l’amélioration des performances et de la 

stabilité des dispositifs, par l’ingénierie interfaciale existent 18. La première s’intéresse au 

contrôle de la morphologie, le taux de recouvrement du matériau, la synthèse par différentes 

techniques de dépôt, le traitement au solvant et l’incorporation d’additifs ; la seconde approche 

consiste en l’incorporation de matériaux fonctionnels, entre la couche active et les couches de 

transport de charge, visant à supprimer les processus de recombinaison de charge ou la diffusion 

d’espèces indésirables. L’ingénierie interfaciale permet également une collecte plus efficace de 

la lumière 19, une séparation et transport de charge améliorés 20, une stabilité améliorée 21  et 

une hystérésis de courant-tension (I-V) supprimée 22.  

Pour ce qui est de la pérovskite, deux types de facteurs affectent sa durée de vie 5, des facteurs 

externes, tels que l’oxygène, l’humidité, et la lumière ultraviolette, et des facteurs internes,  

à savoir l’instabilité thermique, et la migration ionique. Ces derniers peuvent être régulés  

par l’ingénierie compositionnelle, du site cationique A, et/ou par l’incorporation d’ions  

alcalins 23. Les facteurs externes peuvent être réduits par le développement d’encapsulants  

et des filtres UV 18.  

Selon les normes internationales (IEC 61646, essais en chambre climatique), une stabilité  

à long terme d’au moins 85°C, est requise dans l’industrie, pour concurrencer les autres 

technologies de cellules solaires 24. Ceci écarte les pérovskites hybrides organiques-

inorganiques de notre domaine d’étude, en raison de la dégradation des cations organiques, en 

cas de stress thermique à long terme, mais aussi en cas d’attaque à l’humidité ou à de 

l’illumination.  

En revanche, les pérovskites tout-inorganiques peuvent facilement résister à des températures 

supérieures à 400ºC, sans dégradation, démontrant leur excellente stabilité thermique à long 
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terme 25, et une bonne stabilité sous irradiation ultraviolette 26, ce qui en fait notre champ de 

recherche de prédilection, avec le ZnO. Précisément, notre choix s’est orienté vers le CsPbBr3, 

en raison de sa stabilité face à l’humidité et à l’oxygène 27, sa mobilité électrique remarquable, 

ainsi que sa grande longueur de diffusion. 

Les techniques d’élaboration par voie chimique, à savoir la pulvérisation chimique réactive, le 

revêtement par centrifugation et l’électrodéposition ont été employées, dans la synthèse de nos 

matériaux, pour leur faible coût et potentiels applications sur de larges surfaces, - sauf pour 

l’électrodéposition, qui est toujours en son stade de recherche - .La possibilité d’usage de basses 

températures dans ces techniques choisies, permettant de meilleure qualité du film, qui est 

fortement dépendante de la cristallinité des matériaux, et de leur morphologie.  

De ce fait, l’impact de ces deux paramètres a été étudié en profondeur, et leurs incidences sur 

les propriétés physico-chimiques des films synthétisés, seront déduites. Pour la cristallisation 

des films de par la taille des cristallites, la densité des dislocations, la contrainte du réseau, mais 

également de l’affinement des paramètres de la maille, de la densité du composé et du volume 

de la cellule, ainsi que des positions atomiques, du facteur d’agitation et du taux d’occupation. 

Pour ce qui est de la morphologie, la distribution des matériaux, leurs dimensions, et l’impact 

des orientations cristallographiques sur la rugosité des échantillons, seront explorés. 

Ce projet de thèse est réparti en cinq chapitres distincts :  

Le premier chapitre aborde l’historique, le contexte général, et les enjeux des groupes de famille 

des matériaux étudiés, ainsi que leurs propriétés opto-électroniques, tout en mettant l’accent sur 

les applications phares de ces derniers. La structure cristallographique du ZnO et du CsPbBr3, 

ainsi que les défauts intrinsèques, et incorporés, dans ces deux matériaux seront abordés, et 

leurs propriétés opto-électroniques éclaircies.  

Le second chapitre permettra de s’accoutumer avec les diverses techniques de synthèse 

utilisées, dans le cadre de son travail, en mettant la lumière sur leur processus de dépôt, 

mécanismes de formation des matériaux, ainsi que les paramètres les affectant. Ensuite, les 

méthodes de caractérisations structurales, morphologiques et optiques, employées seront 

exposées, en plus du logiciel utilisé dans la simulation de notre cellule solaire.   

Les trois derniers chapitres énoncent les résultats théoriques par la méthode de Pawley et la 

diffusion scalaire de la lumière, les résultats expérimentaux, de modélisation et de simulation 
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obtenus, concernant les couches minces et nanomatériaux du ZnO, dopés à l’aluminium et au 

fer, ainsi que le film CsPbBr3. D’abord sont abordés le protocole et conditions de préparation 

des échantillons dopés, aux cations métalliques, élaborés. Le dopant est incorporé à des teneurs 

n’excédant pas les 15% de concentration atomique, afin de réduire au maximum la densité des 

défauts, améliorant ainsi les propriétés de transport électronique du matériau.  

Dans le chapitre trois, l’étude par la méthode d’analyse de la diffusion de la lumière à l’interface 

des couches minces ZFO a été réalisée, par spectrophotomètre UV-Vis avec une sphère 

intégrante in-situ, et un bon accord entre le facteur de haze relative à la transmittance, théorique 

et simulé, a été obtenu. En complément aux analyses des modes vibrationnels, et de la 

photoluminescence, les analyses MEB ont également permis de remonter à la distribution en 

longueur, et en surface, des matériaux synthétisés, par Image J, qui seront exposés. 

Dans le chapitre quatre, nos majeures investigations ont concerné les mécanismes de formation 

des nanomatériaux AZO, par l’évaluation et l’observation de l’extensibilité des nanostructures, 

de une à deux dimensions, et ce, par l’observation et l’analyse de leur structure interne et de la 

morphologie. Un modèle du mécanisme de nucléation et de croissance est proposé, basé sur le 

phénomène d’inversion de la polarité, encouru lors du dopage. L’effet du dopant des 

nanomatériaux, a également été analysé, en termes de granulométrie, de l’orientation de la 

croissance des films, et de transmittance.  

Le 5ème chapitre traite des propriétés structurelles, morphologiques et optiques de la couche 

mince de pérovskite inorganique CsPbBr3, ainsi que les performances de la cellule solaire à 

base de nanotubes de carbone, par suite à une simulation numérique. En outre, l’affinement des 

paramètres structurels par la méthode de Pawley est réalisé et la corrélation entre les analyses 

de photoluminescence et de l’absorbance est aussi présentée. L’étude clarifie également l’effet 

de l’épaisseur de l’absorbeur sur les performances de la cellule photovoltaïque 

FTO/ZnO/CsPbBr3/CNT et FTO/TiO2(BL)/TiO2(meso)/CsPbBr3/CNT, résolus via le 

simulateur SCAPS-1D. 

Motivation  

Cette thèse doctorale s’inscrit dans un contexte de recherche sine qua non, entre nanomatériaux 

et couches minces, dans la science des matériaux semi-conducteurs, pour des applications en 
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énergie solaire de 2ème et 3ème générations, à travers l’étude des propriétés opto-électroniques, 

de la couche de transport des électrons ZnO, et de l’absorbeur CsPbBr3.  

Ces deux matériaux ont suscité un intérêt considérable par la communauté scientifique, en 

raison de la polarité et morphologie modulable du premier, et à parer l’instabilité due à 

l’humidité et à l’oxygène, pour le second. Notre choix stratégique s’est orienté vers des 

techniques de synthèse par voie chimique, à savoir l’électrodéposition, la pulvérisation 

chimique réactive et le revêtement par centrifugation, en raison de leur faible coût de 

fabrication, et leur capacité à être développées sur de larges surfaces.  

Notre motivation découle de la nécessité impérieuse de comprendre en profondeur les 

caractéristiques structurales, morphologiques, et optiques de ces matériaux, ainsi que de 

dévoiler les possibilités offertes, par le dopage aux cations métalliques, notamment avec du fer 

(Fe), de l’aluminium (Al), afin de moduler les propriétés électroniques et structurales du 

matériau synthétisé, et d’améliorer ses performances. Par conséquent, une combinaison entre 

approches théoriques, expérimentales, et modélisation ont été utilisés à cet effet. Effectivement, 

des méthodes d’analyses avancées telles que la diffraction aux rayons X a été employée, et 

l’ajustement des spectres cristallographiques en découlant analysés, par la théorie de Pawley, 

le microscope électronique à balayage a également été utilisé, et une proposition du mécanisme 

de croissance des nanomatériaux AZO a été suggéré, par l’exploration de la variabilité de la 

polarité du matériau, au travers les imageries à grande échelle, récoltées par MEB. La 

spectrophotométrie UV-Vis, avec une sphère intégrante in-situ, a également permis l’analyse 

optique des matériaux, et une modélisation du comportement de diffusion de la lumière, au 

travers le ZFO, par la théorie scalaire a été proposé. La photoluminescence a également été 

employé afin d’identifier les niveaux d’impuretés et de défauts dans nos couches minces. En 

outre, la spectroscopie Raman a été exploité, afin d’étudier les modes vibrationnels des 

matériaux synthétisés. Pour finir, une simulation des performances de la cellule solaire à base 

du CsPbBr3 et de CNT a également été réalisée, par le biais du logiciel SCAPS-1D.   

L’étude approfondie et systématique des propriétés physico-chimiques de l’oxyde du zinc et du 

bromure de plomb césium, et des mécanismes sous-jacents en découlant au travers leur dopage, 

a été explorée, et ce, sous leur forme en nanomatériaux et en couches mines. Cette recherche 

revêt d’une importance cruciale dans la quête de solutions prometteuses dans le domaine des 

semi-conducteurs, suite à des améliorations substantielles des performances optoélectroniques 

du ZnO dopés et du CsPbBr3, au travers une approche multidimensionnelle, alliant synthèse 
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contrôlée, à des investigations approfondies, sur la structure, la composition et les propriétés 

physico-chimiques de ces matériaux, ainsi qu’à de la modélisation et de la simulation.  
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I.1 Les Oxydes Transparents et Conducteurs    

I.1.1 Historique, contexte et enjeux  

L’étude des matériaux transparents conducteurs (MTCs) a émergé en 1907, par Karl Bädeker, 

sur l’oxyde de cadmium, et ce, par oxydation thermique d’une pellicule pulvérisée, sous vide, 

du cadmium métallique 14. Depuis, il a fallu attendre les années 1930-1940, pour que  

les recherches de nouveaux MTCs, voient le jour. Deux brevets ont été déposés sur l’oxyde 

d’étain dopés et non-dopés, de type n14. Toutefois, l’élaboration de matériaux actifs de type p, 

a stagné jusqu’en 1993 28, où l’étude a porté sur l’oxyde de nickel, et en 1997, les travaux 

expérimentaux de Kawazoe et ses collaborateurs ont porté sur le CuAlO2
29. L’utilisation 

industrielle à grande échelle des OTCs remontent à la seconde guerre mondiale, pour l’oxyde 

d’étain dopé à l’antimoine (SnO2 : Sb), autant que dégivreurs pour les pare-brises d’aéronefs. 

Ce champ d’application s’est étendu depuis aux véhicules, et est encore un marché important 

des OTCs. 

L’oxyde de zinc (ZnO), quant à lui, a été soutiré par fusion du minerai de cuivre, dès l’âge  

de bronze, spécifiquement utilisé pour la guérison des blessures. Ensuite son utilisation s’est 

orienté vers la production du laiton (alliage Cu-Zn), durant de nombreux siècles 30. Vers le 

début de l’ère industrielle, le ZnO a été appliqué dans les peintures blanches, avec un monopole 

chinois, mais aussi, dans le caoutchouc, pour l’activation du processus de vulcanisation, et dans 

les émaux vitrifiés (c’est-à-dire la porcelaine). En 1912, le ZnO a été étudié autant que semi-

conducteur. Sa structure cristalline fût déterminée par Bragg 31, pendant la première guerre 

mondiale, et ses propriétés piézoélectriques ont été découvertes en 1960, conduisant à sa 

première application en électronique, autant que couche mince, dans les dispositifs d’ondes 

acoustiques de surface31. 

Divers domaines technologiques s’axent sur les MTCs, qui comprennent les OTCs, mais aussi 

les polymères organiques conducteurs, comme les polypyrroles et leurs dérivés, les réseaux de 

nanofils métalliques, les nanotubes de carbone (CNTs), et les matériaux bidimensionnels, 

comme le graphène 14. Ce dernier a des propriétés électroniques imbattables, en particulier une 

conductivité et mobilité extrêmement élevées, ainsi qu’une transparence optimale de 97,5%, 

des UV au NIR32. 
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D’autres méthodes prometteuses pour les MTCs, consistent en des nanoparticules métalliques 

à motifs, formant des grilles ou des réseaux alvéolaires…etc. En effet, les grilles métalliques à 

base de nanoparticules affichent une transparence élevée supérieure à 85%, et une faible 

résistivité de couche <30 Ω cm-1, qui peuvent être adaptées en modifiant la largeur et les 

dimensions de la ligne 33.  

Les applications industrielles actuelles des OTCs sont les ITO, précurseur pour les écrans plats, 

et le FTO et le AZO pour les panneaux solaires photovoltaïques, ainsi que pour le revêtement 

en verre flotté14. L’ITO a une conductivité des plus élevées, quant au FTO, il présente de 

meilleures stabilités thermique et chimiques, ainsi qu’un coût de production des plus bas, et le 

AZO est l’un des moins toxiques et facile à graver 14.  

D’autres industries sont aussi incluses telles que les électrodes transparentes dans les écrans 

plats, les diodes électroluminescentes, les panneaux tactiles, les éléments chauffants sur les 

fenêtres des aéronefs, pour le dégivrage et le désembuage, les revêtements anti-statiques sur les 

tableaux de bord, les contacts électriques dans les cristaux liquides, les affichages électro-

chromiques et électroluminescents 34 35 36 37. L’emploi de MTCs dépend de l’utilité de leurs 

applications 14. Dans le cas des écrans tactiles, écrans à cristaux liquides (LCD), les transistors 

à effet de champ (TFT), et les diodes électroluminescentes organiques (OLED), ce sont des 

électrodes, tandis que ces derniers ont un rôle de capteurs, dans des applications, tels que dans 

les écrans tactiles résistifs et capacitifs, comprenant également les capteurs intelligents.14 De 

futurs applications se concentrent sur les fenêtres intelligentes (à base de matériaux cristallins 

électro-chromiques ou liquides), de transistors et diodes électroluminescentes transparent(e)s 

14, la production d’hydrogène à partir de l’électrolyse solaire de l’eau, l’électronique organique 

pour les applications dans les dispositifs OLEDs  et le photovoltaïque organique, inorganique, 

ou hybride 14. 

Le marché des MTCs est estimé à 1,2 milliard de dollars américains en 2025 14. La demande de 

l’ITO représente une croissance annuelle de plus de 35 % par année, principalement en raison 

du marché des écrans tactiles, estimé à 1,75 milliard de dollars en 2013 14, principalement 

employés dans les téléphones intelligents, les tablettes et les appareils automobiles. 

Les principaux axes de recherche concernent de potentiels matériaux actifs et/ou passifs, de 

type n et p aux propriétés supérieures, les dispositifs à jonction p-n inorganiques transparentes,  

l’amélioration de la transmission lumineuse, l’accroissement de la surface conductive, la 

flexibilité du matériau, l’utilisation de matériaux bas carbone abondants 14, non-toxique, éco-

responsable, et la diminution du coût de fabrication. 
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I.1.2 Propriétés opto-électroniques  

Les OTCs sont des matériaux à large énergie de gap, jouissant d’une dualité optique et 

électrique, avec une transmittance optique supérieure à 80 %, dans le spectre du visible, et une 

réflectivité importante, dans le domaine de l’infrarouge. Les propriétés optiques des OTCs sont 

fortement liées à la structure électronique du matériau, mais aussi à la technique de synthèse, 

aux paramètres de dépôt, au degré d’impureté présents dans le matériau, et aux pertes aux 

niveaux des interfaces. 

La transmittance est définie comme étant le ratio entre les intensités de la lumière incidente, et 

la lumière transmise au travers le matériau. La fenêtre optique est délimitée par l’intersection 

entre le spectre de la transmittance, et celui de la réflexion (λg qui est la longueur d’onde 

correspondante au gap de l’OTC et λp qui est longueur d’onde plasma ), pour tout OTC typique, 

comme schématisé dans la figure I.1.  

Dans la région proche ultra-violette (UV) (λ < λg), l’absorption est dominée par les transitions 

entre les bandes, où les photons incidents d’une énergie supérieure au gap du matériau, excitent 

les électrons de la bande de valence, vers la bande de conduction. Dans la région du proche 

infrarouge (λ > λp), l’absorption et la réflexion, dues aux charges libres, s’accroit ; les porteurs 

libres oscillent comme des électrons libres dans les métaux, suivant la théorie classique de 

Drude 38, où la fréquence plasma d’oscillation, qui est réalisée par la composante électrique du 

champ électromagnétique, est équivaut à l’équation {1} : 

𝑤𝑝 =
2 Л 

𝜆𝑝
  {1} 

A noter également que l’intensité lumineuse diminue avec la distance parcourue au travers 

l’échantillon, et est corrélé avec les processus d’absorption, suivant l’équation {2} :  

I = 𝐼0𝑒𝑥𝑝𝛼(𝜆).𝑥  {2} 

Avec α(λ) est le coefficient d’absorption, permet de remonter à des informations, tels que les 

effets du dopage, et les modifications de la structure de bande du matériau, en cas de dopage.  

La topographie de surface et/ou d’interface, sont également des paramètres clés impactant la 

diffusion de la lumière, au travers les matériaux actifs et passifs constituant la cellule solaire, 

en plus de son piégeage. Dans le cas de cellules solaires a-Si :H et μc-Si :H, par exemple, la 

diffusion de la lumière est généralement réalisée, pour un gain en efficacité, obtenue par nano-
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texturation des électrodes OTCs avant, et/ou des réflecteurs arrières, avec une rugosité moyenne 

carrée de surface, σrms de 40 nm à 150 nm. 

Les principes fondamentaux des OTCs peuvent être compris par la physique des semi-

conducteurs. Ces paramètres sont fondamentalement liés à la structure électronique des oxydes. 

La conductivité électrique (σ) d’un film TCO est directement liée à sa concentration en porteurs 

de charge libres (n), et à sa mobilité (μ), par les relations {3} et {4} : 

σ =  neμ   {3} 

  

μ =  
eτ

𝑚∗
  {4} 

où e est la charge élémentaire, τ est le temps de relaxation, et m* est la masse effective de 

l’électron. 

La masse effective m* est une propriété intrinsèque des matériaux, un tenseur, dont les 

composants sont obtenus à partir de la structure de bande électronique, en analysant la variation 

d’énergie (ΔE), avec le vecteur d’onde (k). Ainsi, le maximum de la bande de valence maximale 

(MBV), ou le minimum de la bande de conduction (MBC) hautement dispersives, donne lieu à 

un faible m*, et donc à une importante mobilité, μ. 

Le temps de relaxation τ dans le OTC, dépend en grande partie des facteurs extrinsèques, tels 

que les dopants ionisés, les défauts, et les limites des cristallites, déterminés par les procédures 

de diffusion du film 39.  

La concentration n, est déterminée par la génération et la recombinaison des porteurs de charge 

mobiles, électrons en cas de type n, et trous en cas de type p, intrinsèque ou extrinsèque, 

respectivement par la présence d’impuretés, ou l’incorporation de dopants. Généralement, la 

densité de porteurs de charge est supérieure à 1020 cm-3. 

La mobilité μ, est directement proportionnelle au temps de relaxation, et est inversement 

proportionnelle à la masse effective du porteur de charge m*, via l’équation {4}. μ est 

également intrinsèquement dépendante des mécanismes de diffusion, faisant de cette dernière 

un élément clé dans le transport électrique 40 .  

D’autres processus de diffusion peuvent se produire, à savoir, les défauts d’une dimension 

(ponctuels), de deux dimensions (dislocations, défauts aux limites des grains) 14. 
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Semi-

conducteur 

Eg 

( eV) 

μn-réseau  

(cm²/V-1s-1) 

𝒎∗/𝒎𝒄 Références 

ZnO 3,43 200 0,32 [41] 

ZnS 3,8 140 0,27 [41] 

ZnSe 2,78 530 0,17 [41] 

ZnTe 2,35 340 0,12 [41] 

CdO 2,3 320 0,15/0,11 [42,43] 

CdS 2,52 350 0,2 [41] 

CdSe 1,77 650 0,13 [41] 

CdTe 1,54 1,05 0,096 [41] 

In2O3 3,75 210* 0,35 [44] 

SnO2 3,6 255 ┴ c : 0,3 

║c : 0,23 

[45] 

* Extrapolé à partir de la concentration de porteurs de charge la plus élevée.  

Tableau I-1: Energie du gap (Eg), mobilités du réseau à température ambiante, et masses effectives 
des semi-conducteurs des groupes II-VI et d’autres OTCs, dans le cas de monocristaux. 

Le tableau I-1 donne une idée comparative des études expérimentales des OTCs de type n, 

incluant l’oxyde de zinc 46. Il y est montré que la mobilité du réseau, atteint des valeurs  

de 200 cm²/ Vs, par rapport au SnO2, qui est de 255 cm²/ V s. 

 

Figure I-1: Graphisme résumant la transmission optique et la résistance de la couche, des OTCs de 
type p, représentatifs dans la littérature (carrés rouges) et de l’ITO commercial de type n. 
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La corrélation entre la transmittance optique et la résistivité électrique de divers OTCs de type 

p, est représentée dans la figure I-1 47. Y est constaté que seuls quatre matériaux atteignent une 

valeur de transparence excédant les 70 %, avec une résistivité optimale de 10-4 cm²/kΩ, pour le 

BaBiTaO, suivi de près du SrCuO. 

I.2 Les pérovskites   

I.2.1 Historique, contexte et enjeux  

En 1840, la première pérovskite à base d’oxyde, CaTiO3, a été découverte par Rose dans les 

montagnes de l’Oural, en Russie, et a été nommée d’après le minéralogiste Lev Perovski . 

Depuis, de nombreuses percées ont vu le jour, parmi eux, le premier rapport des propriétés 

optiques des pérovskites à base d’halogénures, en 1958, incluant les CsPbX3 (X=Cl, Br, et I)48, 

et la première structure hybride organique-inorganique métal-halogénure 49. En 1978, Weber et 

al. ont introduit les pérovskites d’halogénures métallo-organiques et inorganiques hybrides, en 

substituant les cations organiques, dans les sites A+ 49. Chondroudis et al. ont complété, en 1999, 

les propriétés semi-conductrices de ces derniers 50, constituant ainsi l’édifice des potentiels 

applications opto-électroniques. En ait résulté la première application, quelques années plus 

tard, en rapport avec les dispositifs TFTs, et les LEDs 51. En 2009, Tsutomu Miyasaka et 

Akihiro Kojima, ont présenté le premier dispositif de cellules solaires hybrides, basé sur du 

MAPbI3 et MAPbBr3, en couche absorbante 52. L’application des pérovskites aux halogénures 

métalliques, dans les cellules solaires a eu depuis un essor considérable, dans le domaine de la 

recherche scientifique. En 2012, Henry Snaith, de l’université d’Oxford et Michael Graëtzel, 

de l’école polytechnique de Lausanne, ont réalisé un rendement dans les cellules pérovskites 

hybrides supérieur à 10 %, comme reporté dans la figure I-2 53.  L’Institut de Recherche 

Coréenne en Chimie Technologique (KRICT), établit une progression considérable du 

rendement, en seulement quatre années, dépassant les 21%. 
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Figure I-2: Les efficacités optimisées des cellules solaires obtenues dans la recherche scientifique, 
reporté par le laboratoire national des énergies renouvelables (NREL). 

 

 

Figure I-3: (a) Première télévision pérovskite à base de points quantiques. (b) Première pérovskite 
photovoltaïque à compteur solaire. 

Les pérovskites offrent également la possibilité d’être synthétisées, sur des substrats flexibles, 

et ont été récemment employées, dans la nouvelle technologie LEDs, à base de pérovskite 

hybrides.   

Des panneaux de cellules solaires pérovskites imprimés à jet d’encre, entièrement automatisés, 

ont été mis sur le marché, par Saule Technologie 54, et la première télévision pérovskite à points 

quantiques, a été développée par Zhijing, avec un stock restreint à 500 unités 55, offrant un 
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meilleur contraste, et une gamme de couleurs optimisées, par rapport aux téléviseurs standards, 

comme illustré dans la figure I-3. 

I.2.2 Propriétés opto-électroniques du groupe d’halogénures  

La figure I-4, englobe les matériaux les plus communs, autant que couche de transport des 

électrons, et des trous 56. 

 

Figure I-4: Matériaux ETLs et HTLs utilisés pour les pérovskites (a) Différents matériaux ETL, pour les 
pérovskites. (b) Propriétés d’une couche ETL idéale. (c) Différents HTL, employés dans les pérovskites. 
(d) Propriétés d’une couche HTL idéale. 

Dans une structure photovoltaïque à pérovskite, certaines normes se doivent d’être respectée, 

en plus d’un adéquat alignement entre les bandes d’énergie de la structure à jonction, à savoir, 

aux interfaces et également aux surfaces. Pour les matériaux constitutifs de la couche de 

transport d’électrons, une mobilité supérieure est également exigée, une faible densité de 

défauts, une excellente stabilité thermique, une large bande interdite, et une bonne transparence 

optique 57. Cependant pour la couche de transport de trous, est recommandé de tenir compte 

d’une excellente stabilité thermique, faible affinité électronique, forte mobilité électrique, faible 
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réflectivité, ainsi qu’un indice de réfraction importante, avec une tolérance élevée aux  

défauts 56.  

L’étude relatée par Chen el al.  concerne la modification de l’interface des chlorures d’alcali, 

avec la couche de NiOx. Ceci a résulté en des films de cellules à pérovskites de qualités 

supérieures, accompagné de la diminution de la densité des défauts aux interfaces, et à la 

surface, et donc, de la recombinaison interfaciale, la migration des ions, ainsi que 

l’augmentation de la stabilité et de l’efficacité de la cellule 58. Min et al. ont obtenu un PCE de 

25,8 %, par la méthode de modification structurelle, en utilisant du SnO2 
59. Leurs résultats 

affichent 90% d’efficacité initiale des matériaux, sous exposition continue à de la lumière en 

500 heures, ainsi qu’une stabilité et efficacité améliorées. 

La stabilité intrinsèque des pérovskites aux halogénures métalliques pose problème, en raison 

de la nature ionique des liaisons métal-halogénure 60, et la faible énergie de formation de la 

phase pérovskite, amenant à la décomposition thermique des sels d’halogénures métalliques, et 

des espèces organiques volatiles, ainsi qu’à une dégradation photo-induite. Néanmoins, une 

profonde compréhension des propriétés optiques des excitons avec les diverses ingénieries en 

découlant, constituent des voies stratégiques à suivre, pour l’obtention d’une stabilité optimale 

et une meilleure efficacité de puissance (PCE).  

Effectivement deux types d’excitons existent : Wannier Mott sont majoritaires dans les 

matériaux inorganiques, induisant une forte interaction due à la nature délocalisée des excitons, 

ce qui résulte en une importante non-linéarité optique 61. Quant aux excitons Frenkel, ils sont 

fortement localisés et étroitement liés à certains sites atomiques, et sont majoritaires dans les 

matériaux organiques 62. L’importante énergie de liaisons des excitons, en surplus aux divers 

puits quantiques, rend les pérovskites aux halogénures attrayants, pour plusieurs applications 

opto-électroniques, tels que les cellules solaires, les LEDs, les photodétecteurs…etc. Les plus 

grandes évolutions qui ont marqué l’histoiredes pérovskites, ont été réalisés, à partir des organo-

halogénures, à base de cations organiques CH3NH3 (c’est-à-dire : méthyl-ammonium (MA)) 

et/ou H2N-CH-NH2 (Formamidium (FA)), de métaux « B » de plomb, et d’halogène « X », en 

indium. Ensuite pour remédier au manque de produits organiques, à la toxicité de quelques 

précurseurs, et notamment pour améliorer le rendement actuel, la recherche s’est focalisée sur 

d’autres matériaux, à savoir, la substitution par des éléments inorganiques et/ou des pérovskites 

hybrides, ainsi que par la modification des métallo-halogénures, par d’autres éléments du 

groupe VI, pour les métaux, et du groupe VIII, pour les halogénures (exemple : Cl, Br, F).  
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D’autres matériaux ont été utilisé, dans le même objectif d’optimisation de performances de 

cellules solaires.  

 

Figure I-5: (a) Émission de la pérovskites MaxFa1-xPbI3, avec différents rapports des cations mixtes 
MA:FA. (b) Absorption UV-Vis du CsxMa1-xPbI3. (c) Spectres Kubelka-Munk des films de pérovskites 
CsxMA1-xPbI3 avec différents rapports du Cs. 

Notamment, l’étude réalisée par Pellet, Grätzel et al.63, concernant la substitution partielle du 

MA+, par une quantité de FA+ (Figure I-5.a), et par un cation à plus faible rayon ionique, le Cs+ 

(figure I.5.a) 64, conduisant respectivement à une réduction et une augmentation de l’Eg. La 

taille atomique du matériau de substitution anionique, influe fortement sur la constante du 

réseau et, par conséquent, sur l’Eg du matériau. Une plus grande taille de l’ion halogénure 

augmente la constante du réseau, entraînant une réduction de l’attraction vers l’atome du métal 

(B-site), l’électronégativité est ainsi réduite, ce qui résulte, selon les théoriciens Tao et al., en 

la diminution de l’Eg de la pérovskite65.  

Le passage du chlorure au bromure, et aux ions iodés (groupe VII), a été étudié par Mosconi et 

al., par l’unification des théories de la fonctionnelle de la densité (DFT) et l’approximation de 

l’énergie propre (GW), confirmant les hypothèses des précédents théoriciens cités ci-dessus, 

quant à la réduction de l’Eg, et l’augmentation de l’absorption, à des longueurs d’ondes plus 

élevées66. 

Pour ce qui est des études expérimentales, Chun Kiu et al. ont synthétisé des nanocristaux de 

pérovskites CsPbBr3, par la technique de re-précipitation assistée par ligand (LARP), comme 

illustré dans les figures I-6.a et I-6.c 67. Leur étude démontre que l’échange anionique, avec du 

chlore et/ou de l’iodure, modifie fortement les propriétés optiques de la pérovskite, dans le 

spectre du visible, du Cl- ↔ Br-, et du Br- ↔ I-.  

En effet, le pic de photoluminescence du CsPbBr3, initialement centré à 516 nm, avec un 

FWHM de 21 nm, subit un déplacement vers le bleu à 414 nm, avec une diminution du FWHM 



Chapitre I : Etude bibliographique 

 

21 
 

à 12 nm, dans le cas d’une composition riche en chlorure. À l’inverse d’une composition 

concentrée en iodure, qui a une émission des nanocristaux de pérovskites à 684 nm, avec un 

FWHM de 35 nm.  

 

 

Figure I-6: (a) et (b) Photographie de la solution CsPbBr3 respectivement purifiée et concentrée  
à 15 mg/mL. (c) Absorbance normalisée et les spectres PL du CsPbBrxY1-x à différents ratios 
d’halogénures. (d) Longueur d’onde du pic de photoluminescence en fonction de la durée de l’échange 
d’iodure et de chlorure pour le CsPbBrxY1-x à différents ratios d’halogénures. 

La figure I-6.d récence l’échange du Cl-, ayant une cinétique minimisée par rapport à l’iodure. 

Cela concorde avec les rapports précédents des scientifiques, qui suggèrent différents 

mécanismes d’échange, entre les halogénures I–, étant distribué majoritairement en surface, et 

le Cl– étant contrôlé par la diffusion 68.  Noh et ses co-auteurs ont réalisé leurs travaux sur la 

modification de la bande interdite du matériau MAPbI3-xBrx, en changeant la teneur en iodure, 

et en bromure, dans le mélange d’halogénures, obtenant respectivement des valeurs de 1,55 eV 

à 2,28 eV 69. À faible incorporation de Br- (20 %), le PCE de la structure FTO/TiO2/TiO2-

MAPb(I1−xBrx)3/PTAA/Au, est meilleure. Ceci est due à l’amélioration respective du VCO et du 

FF, à la progression de la bande interdite (figure I-7.a et figure I-7.b), et à une meilleure stabilité 

face à l’humidité , comme illustré dans la figure I-7c.69. 
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Figure I-7: (a) Caractéristique du courant et du voltage de la pérovskite MAPb(I1-xBrx)3. (b) Efficacité 
quantique en fonction de la longueur d’onde du MAPb(1-xBrx)3. (c) Efficacité de la cellule pérovskite 
MAPb(I1-xBrx)3, en fonction de la stabilité journalière et de l’humidité. 

D’autres axes de perfectionnement du rendement de la cellule à base de pérovskite se focalisent 

sur la métastabilité, la photo-stabilité, les propriétés physico-chimiques et thermiques, la 

géomorphologie modifiée 70, incluant la rugosité de surface et de l’interface, l’incorporation de 

faible dose en produits corrosifs ou hygroscopiques 56, et l’encapsulation de la cellule 71. 

I.3 Oxyde de zinc (ZnO) 

I.3.1 Structure cristallographique 

Le ZnO cristallise en trois structures différentes. La structure hexagonale wurtzite est la plus 

stable thermodynamiquement, dans les conditions ambiantes, la structure cubique blende peut 

être stabilisée par la croissance épitaxiale du ZnO, sur des substrats cubiques appropriés, 

comme le MgO et le Pt/SiO2/Si 72, et enfin la structure rock-salt se forme sous des pressions 

très élevées, vers les 10 Gpa 73.  

Le ZnO wurtzite appartient au groupe spatial  𝐶6𝑣
4 , en notation Schoenflies, et P63mc, en 

notation Hermann-Mauguin 74. La figure I-8 montre la structure cristalline, et la cellule unitaire 

du ZnO wurtzite.  

Chaque ion Zn est entouré d’un tétraèdre d’ions O, et vice-versa. Cette coordination 

tétraédrique donne lieu à une symétrie polaire, le long de l’axe hexagonal.  Les cations et anions 

des orbitales -s et -p, forment des hybridations sp3, se chevauchent en formant ainsi des 

combinaisons de liaisons, et d’anti-liaisons 75. Les états électroniques à la MBV, sont 

principalement dérivés des états anioniques des orbitaux -p, ce qui les rend triplement 

dégénérés. Cependant, la dégénérescence peut être levée, soit par la séparation spin-orbitale,   
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Figure I-8: (a) ZnO wurtzite, montrant la coordination tétraédrique des atomes Zn et O.  
(b) Cellule unitaire de structure wurtzite. 

soit par les champs de cristaux non-centrosymétriques 76. Le ZnO présente des plans polaires 

basaux, à terminaison d’oxygène et à terminaison de zinc, respectivement [0001̅] et [0001]. 

Les faces Zn sont exposées aux angles du tétraèdre (0001), ainsi que les deux types de faces à 

indice bas. Ces derniers constituent des faces non polaires (1̅000), et de symétries en C6V. Les 

autres faces non-polaires importantes, de la structure wurtzite ZnO sont (112̅0) et (101̅0) 77. 

La figure I-9 donne certains des plans et orientations important(e)s, de la structure wurtzite 78. 

 

Figure I-9: (a) et (b) Divers plans polaires et non-polaires de la structure wurtzite hexagonal du ZnO. 

Les six facettes du ZnO hexagonal sont généralement délimitées par la famille de plans <101̅0>, 

et le taux de croissance de différentes familles des plans suivent la séquence 

(0001)>(101̅1)>(101̅0)>(0001̅) 79. 

La polarité est responsable d’un certain nombre de propriétés du matériau ZnO. De ce fait, il 

est recommandé de contrôler son uniformité, pour aboutir à de meilleurs propriétés électriques, 

optiques, magnétiques et piézo-électriques. Cette polarisation spontanée est aussi un facteur clé 

dans la croissance des cristaux, en plus de la génération de défauts 80. Pour ce qui est de ce 



Chapitre I : Etude bibliographique 

 

24 
 

dernier phénomène, l’énergie nécessaire à sa création, dépend également de la différence de 

charge, entre le défaut et le réseau occupé par celui-ci, par exemple, dans le ZnO, un poste 

vacant ou interstitiel peut porter une charge de ±2, alors qu’un antisite peut avoir une charge de 

±4. Cela rend les postes vacants et les interstitiels, dans les composés polaires, et les défauts 

antisites, moins fréquents 81. L’intégration de correcteurs d’aberration sphériques, dans les 

microscopes électroniques en transmission, permet de nos jours une détermination directe de la 

polarité.  

 Les différentes morphologies du ZnO, sont fortement attribués aux différentes activités 

chimiques des facettes polaires et non-polaires, qui dépendent intrinsèquement de la polarité, 

et donc de la structure électronique de surface 82, de la diffusion de surface 83, de la stabilité 

chimique de la surface 84, des propriétés interfaciales 85 et l’incorporation d’impuretés 86. 

À ce jour, la structure de bande la plus précise du ZnO a été calculé par la méthode G0W0, et 

confirmé par spectroscopie photo-électronique à résolution angulaire (ARPES), que ce soit pour 

l’énergie de bande, ou la courbure de bande 87. Quant aux approches théoriques des structures 

de bandes du ZnO, incluant également les nanostructures, une grande divergence existe entre 

les méthodes de références, tels que la DFT, englobant les corrections par approximation de 

densité locale (ADL) ou par approximations de gradient généralisées (GGA). En effet, ces 

derniers n’incluent pas les interactions entre la bande interdite, et les bandes orbitales p, 

résultant à une sous-estimation de l’énergie du gap, à des valeurs approchant 1,0 eV 88. Pour 

remédier à ceci, de nouvelles corrections de bandes d’énergie ont vu le jour, tels que les 

potentiels de Hubbard, la correction d’auto-interaction (SIC), la méthode fonctionnelle hybride 

(HSE) 89. 

Ivanov et Pollmann ont effectué une étude approfondie, sur la structure électronique des 

surfaces du ZnO wurtzite en vrac 90, en surplus des calculs de la structure des bandes, par ADL, 

combinée à l’interaction auto-atomique corrigée par pseudo-potentiels (SIC-PP), permettant de 

combler avec précision, les données relatives aux électrons Zn 3d 91. La recherche théorique 

des surfaces du ZnO hexagonal, a été réalisée par la méthode empirique à liaisons fortes 

(ETBM), afin de déterminer les hamiltoniens, pour les états en vrac, conjointement avec la 

méthode de diffusion théorique, pour la nature des états surfaciques. 
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Figure I-10: LDOS résolus par vecteur d’onde, sur les trois premières couches des surfaces (0001)-Zn 
(panneau de gauche) et (0001̅)-O (panneau de droite).  

La figure I-10 montre le vecteur d’onde résolu par la densité localisée des états (LDOS), pour 

les trois premières zones de Brillouin à la surface Γ, M et K,  et ce, pour les trois couches des 

surfaces à terminaison Zn, affiché à gauche, et à terminaison d’O, affiché à droite 91. Le LDOS 

en vrac, est illustré par les lignes en pointillées. Les changements positifs induits par la surface, 

au LDOS, sont affichés en hachurés.  

Les données relatées dans la figure I-10, sont en bonne concordance avec les résultats 

expérimentaux, obtenus à partir de la spectroscopie de perte d’énergie électronique (EELS), et 

de la spectroscopie photo-électronique ultraviolette (UPS). 

I.2.2 Propriétés opto-électroniques    

Les propriétés opto-électroniques du ZnO sont fortement influencées par la structure des bandes 

d’énergie, corrélé à la structure électronique du matériau, tels que les constantes optiques 

(constante diélectrique statique εs, et à la haute fréquence εꚙ). Ces propriétés opto-électroniques 
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sont également déterminés, par la dynamique des réseaux. Ceci inclut les vibrations du réseau, 

due aux phénomènes de diffusion élastique et inélastique, tels que l’énergie de liaison 

excitonique, et le rayon de Bohr, facilement observable par des caractérisations, tels que la 

photoconductivité, la luminescence, la photo-émission, et par spectrophotomètre infrarouge. 

Autre paramètre important est la polarité du ZnO, qui découle principalement de la croissance 

cinétique temporelle des cristaux, et de la différence d’énergie surfacique, des plans polaires 

basaux.  

Pour ce qui est des propriétés électriques, la considérable diffusion phononique, due aux 

phonons optiques acoustiques et polaires, en surplus à la large bande interdite directe du ZnO, 

fait que sa mobilité maximale, à température ambiante, est aux environs de 200 cm²/V-1s-1 - 225 

cm²/V-1s-1.  En cas de dopage, la diffusion des impuretés ionisées permet de diminuer la 

résistivité électrique du AZO, par exemple, à 8,59 10-5 Ω cm et 6,2 10-4 Ω cm, respectivement 

synthétisés, par les techniques de dépôt chimique métallo-organique en phase vapeur  

(MOCVD ), et par laser pulsé (PLD) 92. 

Le tableau I-2 résume une étude théorique comparative avec le silicium, incluant la mobilité du 

réseau à faible concentration (μmax), la mobilité des impuretés ionisées à des concentrations 

élevées (μmin_1), et la mobilité des amas à des concentrations faibles (μmin_2) 
93.  

La figure I-11.a illustre l’effet de la mobilité électrique, avec une concentration des porteurs de 

charge de type n. La ligne marquée représente la courbe de Masetti pour le ZnO. Les lignes 

pointillées marquent l’incertitude de mesure ±10% de la courbe de Masetti. La ligne en 

pointillées espacée montre les valeurs théorique de la mobilité de diffusion limitée aux 

impuretés ionisées (IIS) 94.  

La figure I-11.b rassemble les processus de diffusions, ayant lieu dans le film ZnO, incluant la 

diffusion phononique acoustique, la diffusion phononique polaire optique, la diffusion des 

impuretés ionisées, la diffusion des dislocations, et la diffusion aux limites des grains, nommé 

respectivement dans la figure par APS, POS, IIS , DS et GBS 95.  
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Paramètre 

d’ajustement 

Si(P) Si(B) ZnO 

Mobilité du 

réseau μmax 

(cm²/Vs) 

1414 470,5 200 

Mobilité des 

impuretés 

ionisées μmin_1 

(cm²/Vs) 

68,5 44,9 50 

Mobilité des 

amas μmin_2 

(cm²/Vs) 

12,4 15,9 10 

nref1 (cm-3
) 9,2  1016 2,23 1017 1,5  1018 

α1 0,711 0,719 1 

nref2 (cm-3) 3,41 1020 6,1  2020 6  2020 

α2 1,98 2,0 2 

Tableau I-2: Paramètres d’ajustement pour l’oxyde de zinc, par rapport à celui du silicium dopé au 
phosphore et au bore. 

 

Figure I-11: (a) Mobilité de Hall des échantillons du ZnO, en fonction de la concentration des électrons 
libres n. Les données expérimentales pour les films monocristallins sont représentées en gris et en rouge 
pour le ZnO polycristallins. (b) Mobilités théoriques pour différents processus diffusion affichées sur une 
échelle logarithmique. La ligne complète montre la courbe de Masetti. 

Il convient de noter qu’à des concentrations des porteurs de charge, au deçà de 1017 cm-3, la 

diffusion phonique détermine la mobilité maximale, qui avoisine les 210 cm²/ V-1 s-1. A des 

valeurs supérieures à 1018 cm-3, le processus de diffusion est régi par les impuretés ionisées, 

comme dans le cas de monocristaux, abaissant ainsi la mobilité électrique. A ceci s’ajoute 
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d’autres facteurs pouvant intervenir dans la réduction de la barrière de potentiel, tels que dans 

les limites du grain, et les dislocations.  

 Les propriétés optiques et électriques, sont résumées dans le tableau I-3.  

Paramètres Valeurs Références 

 

E
le

ct
ri

q
u

e 
[9

6
] 

  

Energie du gap Eg à 300K (eV) 3,4 [ 96] 

Coefficient de pression dEg/dp 

(meV/GPA) 

25,6   

21,1 

[97] 

Masse effective de l’électron m*/me 

(masse du polaron) 

0,318  

 0,28  

 0,24 

[98] 

Densité des états effective de la bande 

de conduction à 300 K, Nc (cm-3) 

2,9-4,5 

1018 

[96] 

Constante diélectrique à haute 

fréquence 𝜀ꚙ 

8,34 [99] 

Constante diélectrique statique 𝜀𝑠 3,74 [99] 

Energie du phonon optique 

longitudinal ħw (meV) 

73,1 [100] 

Paramètre de non-parabolicité β (eV-1) 0,29  

 0,66 

1,04 

[101] 

Mobilité limitée en réseau μlat, cm²/Vs 210 [95] 

O
p

ti
q

u
e
 

Energie du gap direct Eg (eV) 3,366 [102] 

Constante diélectrique à haute 

fréquence 𝜀ꚙ 

3,70 

(║c) 

3,78 

(┴c) 

[99] 

Constante diélectrique statique 𝜀𝑠 7,78 

(║c) 

8,81 

(┴c) 

[99] 

Energie de liaison des excitons (meV) 60 [102] 

Tableau I-3: Paramètres optiques et électriques du ZnO. 
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I.4 Bromure de plomb césium (CsPbBr3)  

I.4.1 Structure cristallographique   

La pérovskite décrivait à l’origine, l’oxyde minéral CaTiO3, et s’est étendu au cours des années à 

une famille, plus large et diversifiée, en termes de compositions physico-chimiques, et de propriétés 

opto-électroniques. A ce jour, plus de 2000 compositions sont connues, comme décrit dans  

la figure I-12 103. Leur structure permet de combler les isolants, les semi-conducteurs , et le métal .  

 

Figure I-12 : Famille des pérovskites (en vert : les cations organique ou inorganique monovalents, en 
bleu les cations du site B et en orange les anions du site X.). 

La formule chimique des pérovskites comprend la stœchiométrie « ABX3 », où A se réfère 

généralement aux cations organiques et/ou inorganiques monovalents, B aux cations 

métalliques divalents, tels que le plomb, le manganèse, le bismuth, l’étain, l’antimoine ou les 

lanthanides, et X aux anions d’halogénures de charge « -1 ». La structure cristalline des 

pérovskites à base d’halogénures idéale est cubique, en raison de son haut degré de liaison 

ionique, et est représentée dans la figure I-13. 
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Cette dernière est décrite par un réseau 3D, dans lequel le Pb2+ coordonnés avec le Br forment 

un octaèdre régulier PbBr6, où le site du plomb est situé au centre, autrement dit, le cation du 

site Pb, est coordonné avec six anions d’halogénures environnants, formant une géométrie 

octaédrique autour du premier. Le site A est à l’intérieur de la cavité octaédrique, c’est-à-dire à 

l’intérieur des octaèdres d’halogénures métalliques, avec un partage de coin, formant ainsi un 

polyèdre AX12 
104, en d’autres termes, les cations A occupent les douze sites coordonnés, situé 

au milieu du cube, constitué de huit octaèdres105. 

 

Figure I-13: Cellule unitaire de la structure pérovskite a une cellule unitaire (image de gauche), avec 
un cation B (en gris) octaédriquement coordonné, aux anions X (en violet) avec des cations A (en bleu) 
qui remplissant les vides entre les octaèdres.  

Il est à savoir que la nature et la taille du composant occupant le site A, influe significativement 

sur l’orientation et la dimensionnalité de l’octaèdre 106, amenant à un élargissement ou un 

rétrécissement du réseau 107. Ceci a également un impact sur les propriétés opto-électroniques 

et thermiques de la pérovskite. Dans le cas d’incorporation d’un grand rayon ionique A, le 

réseau est élargi, par conséquent la bande interdite est réduite, et l’absorption est optimale, à 

des longueurs d’ondes plus longues. comme c’est le cas, par exemple, quand il y a substitution 

du MA+ ( 217 pm), par FA+ ( 253 pm) 108. A l’inverse, l’utilisation du cation Cs+ (157 pm), plus 

petit de taille, produit une augmentation de Eg, et donc l’absorption est plus étroite  

(figure I-5) 109. 

L’anion halogénure est également un facteur influant sur les paramètres de la maille 106. Une 

plus grande taille des ions halogénures augmente la constante du réseau, ce qui entraîne une 

réduction de l’attraction vers l’atome métallique (site B), l’électronégativité y est donc réduite, 

et par conséquence, l’énergie du gap aussi 107.  
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Ceci a également été prouvé par photoluminescence et par l’absorbance dans la section I.2.2 du 

chapitre I. Le cation métallique quant à lui, a un impact direct sur la structure électronique, en 

raison de l’hybridation des orbitales p, dans la bande de conduction. 

Afin de prédire la stabilité d’une structure de pérovskite, deux facteurs ont été définis, le facteur 

de tolérance de Goldschmidt (t) et de l’octaèdre (μ), suivant les formules {6} et {7}106: 

𝑡 =
𝑟𝐴+𝑟𝑥

√2 (𝑟𝐵+𝑟𝑋)
   {5} 

𝜇 =  
𝑟𝐵

𝑟𝑋
   {6} 

où rA, rB et rX sont respectivement le rayon ionique des éléments A, B et X .  

Le paramètre t est géométrique et permet de prévoir l’exigence de la taille, et de prédire 

empiriquement quel cation de site A+, occupent les sites interstitiels cubo-octaédriques, de 

l’octaèdre BX6, et le second paramètre μ établit la stabilité des octaèdres BX6. Concrètement, 

pour former une structure de pérovskite 3D, les facteurs de tolérance et octaédrique, doivent 

être compris dans la plage de 0,8 ≤t≤ 1,0 et 0,4 ≤ 𝜇≤ 0,9 106. 

A partir de la figure I-14, est constaté que les rayons des halogénures varient du Cl-, au Br- et à 

I-, tandis que les rayons des cations A+, vont du Cs+, au MA+, et au FA+ 110. Ici, les valeurs des 

rayons des halogénures, sont ceux cités par Shannon et al. 111, le rayon ionique du plomb a été 

diminué à 1,0 Å, selon Travis et al., en raison de son caractère ionique réduit 112.  
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Figure I-14: Les valeurs du facteur de tolérance (Tf), pour les pérovskites d’halogénures métalliques à 
base de plomb, en fonction des anions d’halogénures X, et des rayons du cation A. 

Une valeur de 0,925 ≤ t ≤1,04 donne une structure idéale cubique, tandis qu’au-dessous de 

0,925, une inclinaison de l’octaèdre s’opère, due à la faible taille du cation A, abaissant ainsi la 

symétrie globale du système, ce qui résulte en une structure cristalline orthorhombique. 

L’inclinaison octaédrique entraîne une flexion des angles de liaison souples B—X—B, pour 

conserver la connectivité du réseau octaédrique. Cette flexion raccourcit certaines des liaisons 

A-X, sans affecter l’environnement octaédrique BX6, améliorant l’environnement de 

coordination, et la liaison du site du cation, et stabilisant la structure pérovskite 113. Au deçà de 

cette estimation, les octaèdres BX6 sont incapables de maintenir la connectivité du réseau, 

autour du cation A, en raison de sa grande taille, dans la cavité cubo-octaédrique, de ce fait, les 

ions adoptent une structure hexagonale. 

Les transitions de phases du CsPbBr3 en fonction de la température, sont étudiés dans  

la figure I-15 114. Au travers le diagramme de phase, sont signalés les mêmes transitions de 

phases reportées dans la figure I-14. De la phase orthorhombique (Pbnm, n° 62), à 88 °C, à la 

phase tétragonale (P4/mbm, n° 127), ensuite à 130 °C, vers la phase cubique (Pm3m, n° 221) 

114. Conséquemment, la structure cristalline orthorhombique est celle qui convient aux 
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conditions de fonctionnement des cellules solaires. D’autres facteurs tels que la pression et 

l’équilibre stœchiométrique, influent sur l’élargissement ou un rétrécissement du réseau, 

l’inclinaison octaédrique, et donc la phase cristalline du matériau 115.  

 

Figure I-15: La dépendance de la température aux transitions de phase dans le CsPbBr3.  

D’après les cristallographes, La phase orthorhombique présente une structure à 70 atomes, et 

16 polyèdres, tandis que la phase cubique, a besoin de seulement quinze atomes, pour décrire 

la cellule unitaire, et d’un seul polyèdre 114.  

Il convient de mentionner que d’autres phases binaires ou quaternaires peuvent exister, tels que 

le CsPb2Br5 et le Cs4PbBr6 ,en raison d’un excès et/ou un déficit de stœchiométrie [Cs:Pb], 

comme reporté dans la figure I-16 116. Ces matériaux ont des phases stables, qui peuvent être 

cultivées de manière reproductible, en utilisant différents rapports de CsBr et PbBr2. Un rapport 

de 4:1 [Cs:Pb], donne la phase Cs4PbBr6, riche en Cs (𝑅̅3c, n° 167) 117, et un rapport de 1:2, 

donne la phase CsPb2Br5, riche en Pb (I4/mcm, n° 140) 118. 

La figure I-17 contient les structures de bandes du CsPbBr3, à gap direct. Effectivement, le 

MBV est au même endroit que le MBC, dans le point Γ, de la zone de Brillouin 119. Les orbitales 

6p, des atomes de Pb, se rapportent à la formation du MBC, basé sur des calculs de DFT 120. La 

formation du MBV provient d’une forte anti-liaison, entre les atomes de l’orbitale Pb 6s, et des 

orbitales des atomes Br 4p. Les atomes de Cs quant à eux, ne contribuent pas à la structure de 

la bande 121 



Chapitre I : Etude bibliographique 

 

34 
 

 

Figure I-16: Composés binaires et ternaires du diagramme de phase ternaire de Cs-Pb-Br  
à température ambiante. 

 

Figure I-17: Structure de bandes du CsPbBr3, à gap direct. 
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Figure I-178: (a) Diagramme de bande décrivant l’interaction entre les orbitales du métal s et de 
l’halogénure p, pour la pérovskite cubique CsbBr3. (b) L’orbital projeté au DOS et le chevauchement 
hamiltonien orbital cristallin (COHP).  

La figure I-18 vient compléter les informations relatives à l’hybridation du CsPbBr3. Y est 

constaté que le MBV provient de la combinaison de l’anti-liaison des orbitales des métaux s, et 

des halogénures p, principalement formé par les orbitales de Pb(6s), et Br(5p), tandis que le 

MBC est composé des orbitales d’anti-liaisons p, des ions métalliques, et d’halogénures. Les 

anions d’halogénures sont dominants dans l’orbitale du Pb(6p). 

A partir de la figure I-18.b, le cation A n’influe pas directement sur la structure électronique du 

CsPbBr3, en contribuant à la densité des états autour du bord de bande, cependant, son effet est 

indirectement lié à la structure de bande, par l’induction de distorsions du réseau, modifiant 

ainsi la distance, et l’angle de liaison halogénure-plomb, et donc le chevauchement orbital, entre 

les ions métalliques et les halogénures voisins. En effet, les changements structurels entraînent 

une augmentation du chevauchement, entre les orbitales métalliques et halogénures, ce qui 

déstabilise l’anti-liaison du MBV, élevant son énergie, et réduisant ainsi la bande interdite 122. 

I.4.2 Propriétés opto-électroniques 

Le CsPbBr3 est connu à être un semiconducteur à gap direct, que ce soit à température ambiante, 

ou à haute température. Il a une forte mobilité des porteurs de charge, une longueur de diffusion 

des électrons et des trous importantes, une faible densité des états de pièges, et une forte 
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absorption optique 123. Ce matériau a une stabilité de stockage de 2000 heures, sous 80% 

d’humidité relative, et à 80 °C 124. Son PCE est de l’ordre de 10,91%, nettement inférieure aux 

pérovskites à jonction simple (soit 25,7%), se rapprochant ainsi de la limite de Shockley-

Queisser 125. Ceci est dû à leurs larges énergies du gap, et au décalage énergétique dans la 

structure libre HTL 126. 

Ses caractéristiques opto-électroniques font que ce matériau est très convoité, dans les points 

quantiques colloïdales lumineux, les photodétecteurs à forte sensibilité, et les détecteurs à haute 

énergie radiative. Effectivement, un rendement quantique de l’ordre de 91% a été obtenu, pour 

les CsPbBr3 à points quantiques, avec une fluorescence de 80%, après exposition durant 60 h 

par lumière UV 127. 

La figure I-19 résume diverses énergies du gap, théoriques et expérimentales, de pérovskites 

hybrides et inorganiques 128. Ces derniers sont connus par leurs recombinaisons non-radiatives, 

contributrices à l’amélioration de l’absorption et de l’émission. Globalement l’analyse du 

spectre d’absorption permet de remonter aux états excitoniques, et à l’énergie de liaison, quant 

Figure I-19: Energies du gap théoriques et expérimentales, de pérovskites hybrides et inorganiques. 

à l’émission, par exemple au travers la photoluminescence corrélée à la température, à l’énergie 

d’excitation et au temps, ceci permet d’analyser les processus de recombinaison, incluant les 

propriétés de séparation de charges, et les énergies de liaisons et d’activations. D’autres 

analyses permettent de revenir sur l’énergie de liaison, tels que les caractérisations magnéto-

optiques, et la déconvolution de la formule d’Eliott dans le spectre d’absorption 129. Il est à 

savoir qu’au niveau du spectre d’émission du CsPbBr3, les excitons libres ont un court temps 

de décroissance, très inférieurs aux excitons piégés. Ceci a également été prouvé par 

photoluminescence, grâce à l’obtention d’une bande à plus haute intensité, aux alentours de 535 

nm, comparé aux deux autres bandes attribuées aux excitons piégés 130. Le même comportement 
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existe également dans le CsPbCl3, avec trois processus d’émissions ; les émissions excitoniques, 

due aux cations libres Pb2+, les émissions des excitons liés, et les émissions aux états piégés à 

partir du Pb2+ 131. Pour ce qui est de l’énergie d’activation, Mizusaki et al. ont démontré de 

faibles valeurs pour le CsPbCl3, et le CsPbBr3, en comparaison aux composés ioniques 132.  

Ce qui a également été confirmé par Narayan et al., avec 0,25 eV et 0,29 eV, respectivement 

pour le CsPbCl3 et le CsPbBr3 
133.  

Dans les pérovskites halogéno-métalliques, la variation de la température, de la cryogénique 

aux hautes températures, fait que les deux types d’excitons co-existent, avec une prédominance 

des excitons de Frenkel, à basse et ambiante températures, entrainant un élargissement de 

l’énergie de liaison, décroissante avec la température, et une forte liaison des bandes d’énergie, 

et donc des excitons fortement localisés 134. Ceci est dû à une constante diélectrique basse, ce 

qui résulte en une force coulombienne affaiblie 135. Pour ce qui est des températures élevées, à 

partir de 160 K par exemple, comme reporté par Singh et al. ce sont les excitons de Wannier-

Mott qui prédominent, avec une importante présence des excitons thermalisés 134. Les excitons 

de Frenkel ont une forte absorption phononique, et une faible liaison de bandes énergétiques, 

donnant lieu à une importante constante diélectrique, et donc une force coulombienne 

prononcées. Ceci fait d’eux des excitons fortement délocalisés dans la maille élémentaire. 

Généralement l’énergie de liaison des excitons de Frenkel, est comprise entre 0,1 eV à 1 eV, 

quant aux excitons Wannier-Mott, c’est aux alentours de 10 meV 129. Les excitons thermalisés, 

sont délocalisées à l’intérieur du réseau de cristal, opèrent dans un plus large espace, et sont 

l’un des obstacles les plus étudiés dans les dispositifs opto-électroniques 129.  

Pour ce qui est du type de matériau utilisé, le cristal est connu à avoir une bonne stabilité 

thermique, une large absorption lumineuse, et une importante mobilité des porteurs de charge, 

avec une durée de vie de porteurs de charge de 2 μs à 7 μs 136, et une faible concentration des 

trous. A titre comparatif, la durée de vie des porteurs de charge dans le CsPbBr3, est dix fois 

plus importante que celle du détecteur CdZnTe 137. Le CsPbBr3 en cristal est connu à être 

faiblement influencé par les limites des grains, et les états de surface, soit cinq à six ordres de 

grandeur par rapport au polycristallin 137. Ceci dit, les avantages des états de surface, que ce 

soit en intrinsèque et/ou en extrinsèque, sont très convoités dans le polycristallin, en surplus à 

la large longueur de diffusion, vers les alentours de 80 nm, ainsi qu’une importante émission 

lumineuse 138. L’efficacité de conversion photoélectrique du CsPbBr3 polycristallin dépasse les 

10,79% 139. Sa large bande interdite modulable, allant de 2,3 eV à 4 eV, en contrôlant le 
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pourcentage du CsBr et PbBr2, fait de lui un matériau très convoité dans les applications 

d’émission aux lasers 140. Ceci s’explique par la transition de phase, du cubique pur, aux 

dérivées Cs4PbBr6 et CsPb2Br5 
141.  

Pour ce qui est du CsPbBr3 en nanocristaux, de meilleures performances opto-électroniques ont 

pu être obtenus, grâce à l’inclusion de protections contre les UV, l’humidité et 

l’ultrasonification, par des effets de confinements quantiques causés par la minimisation de la 

taille des particules 137. Mishra et al. ont étudié l’effet de la structure atomique des joints de 

grains des nanocristaux CsPbBr3, par microscopie électronique en transmission en champ 

sombre annulaire (STEM-HAADF), combinée à de la DFT 142. Leurs analyses montrent que les 

défauts du type limite des grains, à terminaison Br, sont les plus courants, en plus des phases 

Ruddlesden-Popper (RP), se propageant dans les plans (010) et (100). Zhong et al. ont étudié 

les nanoparticules CsPbBr3-SiO2 cœur-écorce et les CsPbBr3 non dopés,  et ce par la méthode 

monodispersé en une seule étape 143. Leurs résultats démontrent une stabilité à long terme plus 

élevée, envers les vapeurs d’eau et les ultrasons, pour les nanoparticules CsPbBr3. 

D’autres axes d’améliorations des propriétés opto-électroniques sont les ligands de surface, les 

structures composites, ainsi que les ingénieries dimensionnelle et compositionnelle 144. Les 

mécanismes de réactions par utilisation de ligands de surface dans le CsPbBr3, par injection 

TOL et EA ont été étudiés, par la technique d’absorbance in-situ dépendante du temps, et par 

photoluminescence, et ce, en utilisant la méthode LARP, comme reporté dans  

les figures I-20 67. Il en ressort que la nucléation et le processus de croissance, par TOL, sont 

plus lentes, soit de 20 s, en comparaison à 5 s pour la synthèse par EA, comme reporté dans les 

figures I-20.a-c. Ceci a été confirmé par la méthode de Tauc, grâce à la stabilisation de l’énergie 

du gap, en 2,37 eV et 2,3 eV, respectivement par TOL et par EA. La figure I-20.e synthétise 

l’absorption sous une irradiation à 450 nm, en fonction du temps. La cinétique de réaction, par 

injection du EA est reporté d’être 2 à 4 fois supérieures à celle par le TOL. Ceci est également 

confirmé par l’intensité du pic PL, en fonction du temps, dans la figure I-20.f.  
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Figure I-20: Spectre d’absorbance du CsPbBr3 : (a) pour le TOL-LARP et (c) pour le EA-LARP.  Spectre de 
photoluminescence du CsPbBr3 : (b) pour le TOL-LARP (d) pour le EA-LARP. (e) Evolution des spectres 
d’absorbance à 450 nm et de l’énergie du gap, en fonction du temps, pour les deux méthodes LARP. (f) 
Variation de l’intensité PL et de la position du pic, dans le temps, pour les TOL-LARP et EA-LARP. 
(g) Evolution de l’absorbance à 450 nm en fonction du temps, pour le TOL-LARP et le EA-LARP, avec des 
injections multiples de précurseurs, où 10 μL du précurseur DMF est ajouté à cinq intervalles de 20 s. 
(h) Variation de la position de pic PL en fonction du volume du précurseur. 
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I.5 Applications  

I.5.1 Electronique transparente  

Les MTCs ont été découvert vers la moitié du 20ème siècle, ce qui a permis le développement 

de diverses applications, en circuits électroniques transparents 145, tels que les cellules solaires 

transparentes, les diodes électroluminescentes transparentes, les détecteurs UV, et les TFT. 

D’autres évolutions émergentes s’axent sur de nouvelles alternatives, à savoir les polymères 

conducteurs, le graphène, les OTCs de type p, les grilles et nanofils métalliques, ainsi que les 

CNTs 14. En 2020, le marché global des électrodes transparentes, s’est étendu à 

approximativement 5,1 milliards de dollars, incluant l’analyse du coût de production des 

matériaux, les processus de fabrication, ainsi que l’évolutivité de la production industrielle 14. 

Le tableau I-4 donne une synthèse des majeurs OTCs de type p connus, leurs propriétés optiques 

et électriques, et l’interdépendance qui les relie, selon Haackle et Gordon. Trois matériaux ont 

une transmittance dépassant les 75%, à savoir l’ITO, la delafossite CuBO2 et le SrCu2O2. Cela 

dit, l’ITO y reste pionnier, atteignant une conductivité de 5900 S.cm-1, avec une figure de mérite 

de Haackle de 13 300.  

Matériau Structure Méthodes de 

croissance 

d 

(nm) 

T 

(%) 

Eopt 

(eV) 

σ 

(Scm-1) 

n 

(cm-3) 

μ 

(cm²/V-1s-1) 

FoMH FoMG Réf-

ére-

nces 

Sn :In2O3 

(ITO) 

Bixbyite Pulvérisation 

cathodique 

115 80 3,7 5900 1,2 

1021 

30 13300 4 106  

CuBO2 Delafossite Laser pulsé 200 75 4,5 1,65 1 

1017 

100 1,8 115 [146] 

CuAlO2 Delafossite Laser pulsé 230 70 3,5 0,34 2,7 

1019 

0,13 0,22 21 [147] 

CuCr0,95Mg0,05

O2 

Delafossite Pulvérisation 

cathodique 

250 30 3,1 220 --- ---- 0,03 4570 [148] 

CuGaO2 Delafossite Laser pulsé 300 80 3,6 0,02 1,7 

1018 

0,23 0,2 8,4 [149] 

CuScO2+x Delafossite Pulvérisation 

cathodique 

110 40 3,7 15 --- --- 0,02 180 [150] 

SrCu2O2 Tétragonale Laser pulsé 120 80 3,3 0,048 --- --- 0,6 2,6 [151] 

ZnIr2O4 Spinelle Laser pulsé 100-

300 

61 2,97 3,39 --- --- 0,47 136 [152] 

MgxCr2-xO3 Corindon Solution 150 65 3,3 0,33 --- --- 0,07 11 [153] 

La0,75Sr0,25CrO3 Pérovskite Epitaxie par jet 

moléculaire 

80 55 4,6 15 3,4*

1021 

0,03 0,26 196 [154] 
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La0,5Sr0,5CrO3 Pérovskite Epitaxie par jet 

moléculaire 

50 43 4,6 56 7,5*

1021 

0,04 0,05 326 [154] 

Ba2BiTaO6 Pérovskite Laser pulsé 120 90 4,5 0,005 1*10

14 

30 0,02 0,57 [155] 

Li : NiO Sel gemme Pulvérisation 

cathodique 

118 30 3,4 7,1 --- --- 0,0005 70 [28] 

PLD : Dépôt par laser pulsé ; d : épaisseur ; T : Transmittance dans la région du visible ; Eopt : énergie du gap optique ; σ : conductivité  

 n : concentration des porteurs de charge ; μ : mobilité Hall ; FoMH : figure de mérite par Haackle ; FoMG : figure de mérite par Gordon. 

Tableau I-4: Résumé des majeurs OTCs de type p, reportés dans la littérature. Les valeurs pour l’ITO 
sont typiques du substrat commercialisé. 

Pour ce qui est de l’électronique transparente à base du ZnO, c’est essentiellement au travers 

son dopage, que ce soit à l’azote, au phosphore, à l’arsenic 75, au lithium ou au potassium, 

qu’ont pu être élaboré et développé, des LEDs UV 74, et à des TFTs. 

Les pérovskites sont convoitées dans le domaine du photovoltaïque intégré au bâtiment (BIPV). 

Singh et al. ont également soulevé une révolution majeure dans les pérovskites photovoltaïques 

intérieurs bifaciales (i-BPPVs), avec la structure ITO/Au/spiro-OMeTAD/MAPbI3/SnO2/ITO. 

Cette structure a la possibilité de rallonger la puissance de sortie de la cellule, avec un facteur 

de bi-facialité de 0,73, et une efficacité record de 30,3%, comme reporté dans la figure I-21. 

Le i-BPPVs est éclairé mutuellement par ses deux électrodes, sous LED, à 1000 Lux. 

Néanmoins, cette technologie stagne suite à son coût de fabrication élevé, et son faible photo-

courant, n’excédant pas les 25%. La coloration des cellules pérovskites synthétisées, par 

revêtement par centrifugation, à différentes épaisseurs du PEDOT :PSS, est montrée dans  

la figure I-22 156. Ces contraintes peuvent être franchies par l’ingénierie de composition, ainsi 

que l’ingénierie interfaciale.  

Les polymères ont également eu un essor dans le domaine industriel, aboutissant à la réalisation 

des lasers, des OLEDs, et des TFTs 157. Leur flexibilité, leur simple synthèse, possibilité 

d’élaboration sur de larges surfaces, ainsi que leur transparence, fait que ces derniers sont très 

convoités par la communauté scientifique. 
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Figure I-21: (a) Cellule solaire photovoltaïque bi-faciale ITO/AU/spiro-OmeTAD/MaPbI3/SnO2/ITO, 
exposée à deux LEDs à 1000 lux. (b) Densité du courant et de puissace en fonction du voltage. 
(c) Efficacité de la cellule solaire, des deux côtés d’exposition à 1000 Lux. 

 

Figure I-22: Différents matériaux pigmentaires élaborées par revêtement par centrifugation, sur des 
pérovskites semi-transparentes. 

I.5.2 Photovoltaïque  

« La puissance solaire d’Europe » est une association œuvrant, dans le domaine photovoltaïque. 

Dans son rapport de 2011, « Unlocking the sunbelt potential of photovoltaics », le Maroc figure 

parmi les pays les plus attractifs, et pour le marché photovoltaïque, et pour ses investisseurs, 

suivi de près de l’Argentine et de l’Inde, comme montré dans la figure I-23 158.  
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Figure I-23: Cartographie des opportunités photovoltaïques des pays Sunbelt*. Source :  EPIA, 
Unlocking the Sunbelt potential of photovoltaics, 2010).   

Le tableau I-5 classe les différentes technologies employées mondialement dans l’industrie, 

ainsi que les divers noms de sociétés constituant les modules photovoltaïques 159. D’autres 

technologies à hétérojonctions, en photovoltaiques thermiques (PVTs), et/ou à multi-jonctions 

ont émergé depuis.  

Pour ce qui est des laboratoires de recherche, la tendance pour les structures à pérovskites, se 

veut orienter vers les points quantiques, l’oxyde de graphène réduit160 autant que substitut au 

PEDOT:PSS 161, et les nanotubes de carbone, que ce soit pour les cellules organiques, hybrides 

organiques-inorganiques (OIH-PSCs) 162, et/ou les cellules solaires sensibilisées aux points 

quantiques (QDSSCs) 163. Quant au ZnO, la nanotechnologie y est un axe phare, que ce soit 

pour ses diverses morphologies maitrisables ou pour sa polarité, comme reporté dans de 

nombreuses synthèses, par exemple, pour les cellules solaires sensibilisées aux colorants 

(DSSCs), ou dans des cellules solaires à hétérojonctions à points quantiques, basés sur du 

ZnO/PbX (X = S, Se, Te). Effectivement, cette structure a permis d’atteindre, pour la première 

fois, une efficacité quantique de photo-courant externe excédant les 100%. Ceci est explicable 

par l’ionisation d’impact, grâce à la génération de plusieurs paires électron-trou, par photon 

quantique. 
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Efficacité 

(%) 

Module Coefficient 

de 

température 

(puissance) 

Technologie Courant de court-

circuit, taux de 

performance 

(module/efficacité 

de la cellule) 

19,5 Sunpower 

E19/318 

-0,38% /C Mono-Si 

special 

junction, sp.j. 

(1) 

78% 

(19,5/25,0) 

17,1 Sanyo HIP-

21N 

-0,34% /C CZ-Si, “HIT”, 

sp.J (1) 

69% (17,1/25) 

15,1 Suniva ART 

245-60 

-0,46% /C CZ-Si, sp.J. 72% (15,1/21) 

14,3 Kyocera 

KD235GX-

LPB 

-0,44% /C MC-Si, 

standard 

junction (std.j.) 

70% 

(14,3/20,4) 

14,3 Solar World 

SW235/240 

-0,45% /C CZ-Si, std.j. 68% (14,3/21) 

14,3 Solar World 

SW 220/240 

-0,48% /C MC-Si, std.j. 72% 

(14,3/20,4) 

13,9 Solaria 

230/210 

-0,5% /C “standard’ 

mono-Si cells, 

2*concentration 

65% 

(13,9/21,5) 

13,6 Suntech STP 

225-20Wd 

-0,44% /C MC ou CZ-Si, 

std.j. 

67% 

(13,6/20,4) 

13,6 Evergreen 

Solar ES 

195 

-0,49% /C String-ribbon-

Si, std.j. 

65%(13,6/20,4) 

12,5 Q-Cells  

Q.smart UF 

95 

-(0,38% 

0,04)% 

/C 

CIGS 62% 

(12,5/20,3) 

11,5 First Solar 

FS-382 

-0,25% /C CdTe 69% 

(11,5/16,7) 

11,9 Avancis 130 

W 

-0,45% /C CIGS 59% 

(11,9/20,3) 

10,1 Abound 

Solar 

AB62/72 

-0,37 % 

/C 

CdTe 60% 

(10,1/16,7) 
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10 Sharp NA-

NA-

V142H5/NA 

-0,24% /C a-Si/nc-Si 80% (10/12,5) 

7,2 Uni-Solar 

PVL144 

-0,21 % 

/C 

a-Si, triple 

junction 

60% (7,2/12,1) 

6,3 Kaneka T-

EC-120 

n/a a-Si single 

junction 

62% (6,3/10,1) 

1,7 Konarka 

Power 

Plastic 1140 

+0,05 % 

/C 

Organique 20% (1,7/8,3) 

Tableau I-5: Efficacité du module d’après les sites internet des fabricants, et de l’efficacité commercial 
du module, par rapport aux ratios d’efficacité des cellules de références. 

Le tableau I-6 englobe diverses structures solaires photovoltaïques, à base de pérovskites. Il est 

à noter qu’une structure incluant du carbone, permet une meilleure stabilité thermique, ainsi 

que de le PCE, face à la dégradation et à l’humidité, comme reporté dans les douze dernières 

structures du tableau, avec un PCE excédant les 7,86 % et une durée de vie des porteurs de 

charge importante. Le CsPbBr3 a une mobilité électrique des électrons de 1000 cm²/ V.s, avec 

une durée de vie de 2,5 μs 164. D’autres chercheurs ont reporté une marge de la durée de vie 

pour les porteurs de charge de 2 μs à 7 μs, une longueur de diffusion vers les alentours de 10 

μm pour les électrons, et 12 μm pour les trous 165. Il est à savoir que le CsPbBr3, agit également 

comme une inter-couche, permettant un meilleur alignement des énergies, et une passivation 

des défauts dans les structures à base de pérovskites hybrides. Pour ce qui est des deux 

matériaux étudiés dans ce projet de thèse, un PCE de 7,78% a été obtenu, en utilisant le ZnO 

en nanoparticules 26. 

 

Structure Méthode PCE 

(%) 

VCO 

(V) 

JCC 

(mA/cm²) 

FF 

(%) 

Durée de vie en 

humidité 

Durée de vie 

en chaleur 

Références 

FTO/TiO2/CsPbBr3/Spiro-

OmeTAD/Au 

Co-évaporation 6,95 1,27 6,97 78,5 60 jours 

HR20% 

--- [166] 

FTO/ZnO/CsPbBr3/spiro-

OMeTAD/Au 

Co-évaporation 7,78 1,44 7,01 77,1

1 

--- --- [26] 

FTO/TiO2/CsPbBr3/spiro-

OmeTAD/Ag 

Vapeur 

séquentielle 

8,34 1,296 8,48 75,9 1000h 

HR45% 

--- [167] 

ITO/SnO2/CsPbBr3/spiro-

OmeTAD/Au 

1-solution 9,81 1,26 10,33 75,3

4 

--- --- [168] 

FTO/TiO2/PTI-CsPbBr3/spiro-

OmeTAD/Ag 

Vapeur 

séquentielle 

10,91 1,498 9,78 74,4

7 

1000h 

HR45% 

20 h  

T 100°C 

[126] 

FTO/CsPbBr3/Carbone 2-solution 2,35 1,05 4,64 48,2 --- --- [169] 
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FTO/TiO2/CsPbBr3/Carbone 2-solution 6,1 1,38 7,13 62 200 jours 1080 h [170] 

FTO/TiO2/CsPbBr3/carbone 2-solution 6,7 1,24 7,4 73 2640 heures 

HR90% 

--- [171] 

FTO/TiO2/CsPbBr3/carbone:Pt

NiNW 

2-solution 7,86 1,432 6,78 81,0 20 jours 

HR80% 

--- [172] 

FTO/TiO2/m-

ZrO2/CsPbBr3/carbone 

2-solution 8,19 1,44 7,75 73,5

2 

--- --- [173] 

FTO/TiO2/CsPbBr3/carbone 2-solution 8,63 1,37 7,66 82,2

2 

90 jours 

HR10% 

--- [174] 

FTO/TiO2/SnO2/CsPbBr3/CuPc

/carbone 

2-solution 8,79 1,31 8,24 81,4 1000h 

HR40% 

30 jours 

T60°C 

[175] 

FTO/TiO2/CsPbBr3/carbone Co-évaporation 8,86 1,522 7,24 80,4 --- 30 jours 

HR35% 

T85°C 

[176] 

FTO/TiO2/CsPbBr3/carbon 2-Solution 9,72 1,458 8,12 82,1 130jours 

HR 90% 

40 days 

T  80°C 

[60] 

FTO/TiO2/CsPbBr3/P3HT/ZnP

C/carbon 

2-Solution 10,03 1,578 7,652 83,0

6 

30 days 

RH 70% 

--- [61] 

FTO/TiO2/CsPb0,97Sm0,03Br3/car

bone 

2-Solution 10,14 1,594 7,48 85,1 110 days 

RH _ 80% 

60 days 

T 80 °C 

[62] 

FTO/TiO2/CsPbBr3/carbone Vapeur 

séquentielle 

10,17 1,461 9,24 75,3

9 

3000 heures 

RH _ 45% 

700 heures 

T  100 °C 

[63] 

FTO/TiO2/CsPb0.97Tb0,03Br3/SnS

:ZnS/NiOx/carbone 

2-Solution 10,26 1,57 8,21 79,6 40 jours 

HR  80% 

14 jours 

T = 80 °C 

[64] 

FTO/TiO2/CsPbBr3/MnS/carbo

ne 

1-Solution 10,45 1,52 8,28 83 150 jours 

HR=80% 

100jours 

T= 80 °C 

[65] 

FTO/SnO2 

QDs/CsPbBr3/CsSnBr3 

QD/carbone 

2-Solution 10,6 1,61 7,8 84,4 10 jours  

HR 80% 

10 jours 

T = 80 °C 

[66] 

FTO/TiO2/CsPbBr3/Cu(Cr,M)O

2/carbone 

2-Solution 10,79 1,615 7,81 85,5 60 jours 

RH _ 80% 

40 jours  

T = 80°C 

[67] 

Tableau I-6: Résumé des CsPbBr3 dans la littérature, pour les couches minces synthétisés par différentes 
méthodes.  

Il est à signaler que les obstacles du secteur photovoltaïque, stagnent à trouver des alternatives 

concluantes, pour parer l’utilisation des matériaux rares dans la croûte terrestre, la forte 

consommation énergétique pendant la croissance des matériaux, leur traitement dans les 

dispositifs solaires, ainsi que pour le recyclage du produit fini. 

I.5.3 Capteur de gaz  

Le développement de capteurs de gaz, est nécessaire pour la détection des gaz toxiques et des 

combustibles. C’est même impératif, en raison des préoccupations relatives à la pollution de 

l’environnement, ainsi que les exigences de sécurité, dans le secteur industriel 77.  



Chapitre I : Etude bibliographique 

 

47 
 

Pour ce qui est des oxydes métalliques, la chimisorption réversible des gaz réactifs, en leurs 

surfaces, permet la production d’une variation importante, et réversible, de la conductivité du 

matériau 74. Leurs avantages uniques, tels que la sensibilité élevée, le faible coût de fabrication, 

ainsi que sa synthèse facile, ont en fait un sujet de recherche intense, par la communauté 

scientifique, et ce, depuis plusieurs décennies 77.  

Si l’on s’intéresse au cas du ZnO, son étude par les chercheurs s’est portée essentiellement sur 

l’efficiente modification de la répartition de la charge près de sa surface, avec certaines espèces 

adsorbées en surface, notamment pour la détection de gaz inflammables et toxiques,  tels que 

NO2, C2H5OH, CO, et H2 
177. Le ZnO avec le magnésium, est également attrayant pour les 

biocapteurs, éléments essentiels pour la production de neurotransmetteurs, et pour le 

fonctionnement des enzymes 178. D’autres applications comme le biomédical, les réseaux de 

neurones et les micro-lasers examinent les structures uni-dimensionnelles du ZnO, pour la 

facilité de contrôle de leurs sites de nucléation, découlant du large rapport surface-volume, et 

de la faible taille du grain 74.  

Pour ce qui est de la forme polycristalline du ZnO, le mécanisme de détection du gaz suggéré 

inclut la désorption de l’oxygène de surface adsorbé, ainsi qu’aux limites des grains 179. Ceci 

est dû à l’échange de charges entre les espèces de gaz adsorbées, et la surface du ZnO, entraînent 

des changements dans la couche de déplétion 180, et dans la conduction de surface, et/ou aux 

limites du grain, par adsorption/désorption du gaz 181. Ceci est communément reporté dans le 

cas des oxydes métalliques semi-conducteurs de type n, dû au piégeage des électrons sur les 

espèces d’oxygène adsorbées 182  ainsi que la compensation de la charge de surface liée, induite 

par la polarisation, par interaction avec les molécules polaires 183. 

Concernant les nanostructures du ZnO, les propriétés de détection sont étroitement liées à la 

température de fonctionnement, aux états de surface, à la conductivité et à la réactivité du gaz 

77. En outre, le ZnO en vrac est également sensible à des températures aussi basses que 90° C, 

pour le CO et le N2 
74.  

Pour ce qui est des nanotiges du ZnO, des altérations accrues de la conductivité existe lors de 

leur exposition à des liquides polaires. En effet, la liaison des molécules liquides polaires, mène 

à des changements de surface, induient par la polarisation, comme précisé ci-dessus. Ceci 

entraine des modifications dans la densité des porteurs de charge, et donc du courant drain-

source 74. Il convient de signaler que le revêtement des nanotiges ZnO, par du platinium, 



Chapitre I : Etude bibliographique 

 

48 
 

améliore la réponse à l’hydrogène, à température ambiante. Effectivement, les caractéristiques 

de récupération sont rapides lors de l’élimination de l’hydrogène, dans l’environnement 74. 

Quant aux nanofils ZnO, il a été démontré que leur morphologie verticalement alignée, fournit 

non seulement un chemin direct pour la collecte efficace des électrons, mais aussi une variété 

de canaux pour les interactions de surface entre l’oxygène chimisorbé, et les gaz réducteurs 77. 

 

Figure I-24: Courbe de la réponse de la résistance au capteur de gaz ZnO, exposé à 200 ppm H2, NH3 
et CO, mesurés à une température de 250 °C. 

La figure I-24 montre les courbes de réponse réversibles, du capteur de gaz ZnO, à 200 ppm au 

H2, NH3 et CO, et ce, à 250 °C 184. La sensibilité au NH3 et au CO est inférieure à celle du H2. 

Cependant, l’amplitude de la réponse augmente du CO au H2, en passant par le NH3. Ceci 

s’explique par la force d’interaction et les liaisons entre le gaz d’essai, et le ZnO 185.  

I.5.4 Production d’hydrogène  

L’hydrogène est l’élément le plus léger et le plus abondant de l’univers. Il s’agit d’un 

combustible incolore, inodore, non toxique, et très dense, en énergie par masse. Sa densité 

énergétique massique est de l’ordre de 142 MJ, soit trois fois l’énergie de la même quantité 

d’essence. En surplus le dégagement de chaleur de l’hydrogène est 2,7 fois celui de l’essence, 

au même poids 186. Ainsi, ce dernier est considéré comme l’une des sources d’énergie verte les 

plus convoitées de ce siècle.  
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En 1972, Fujishima et Honda ont démontré pour la première fois, la séparation  

photo-catalytique de l’eau, dans une cellule photoélectrochimique (PEC), en utilisant du TiO2 

autant que photo-catalyseur 187. La production de l’hydrogène se fait par des processus 

électrochimiques photo-induits. La PEC se compose d’une anode et d’une cathode, immergées 

dans un électrolyte, et reliées par un circuit externe, comme représentée dans la figure I-25. 

 

Figure I-25: Principe d’une cellule PEC schématisée. 

Par suite de la séparation des paires électron-trou photo-générées, des molécules d’oxygène et 

d’hydrogène sont produites par oxydo-réduction, et ce, respectivement à l’anode, et à la 

cathode. L’intervalle idéal entre les deux semi-conducteurs, est en moyenne comprise entre  

1,8 eV et 2,2 eV 188. Il convient de noter qu’avec un biais appliqué, le taux de recombinaison 

est considérablement réduit, ce qui améliore l’efficacité de conversion solaire-hydrogène 186.  

Les réactions d’oxydation, de réduction, ainsi que la réaction complète sont reportées dans les 

équations {7} à {9}. 

2𝐻2𝑂 + 4ℎ+ →  𝑂2 + 4𝐻+  {7} 

2𝐻+ + 2𝑒− → 𝐻2   {8} 

  2𝐻2𝑂 →   𝑂2 + 2 𝐻2  {9} 

Des pertes énergétiques sont quasiment inévitables, et font l’objet d’optimisation et de 

dimensionnement des électrodes par la communauté scientifique, tels que, pour la 

recombinaison des charges, le piégeage de la lumière, le sur-potentiel et les réactions en 

découlant…etc 76. Des solutions telles qu’une surface rugueuse de l’électrode, et l’utilisation 
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de nanomatériaux et monocristaux à une dimension, au lieu de matériaux polycristallins, semble 

augmenter de plusieurs ordres de grandeurs l’efficacité de transfert de charge, comme c’est le 

cas pour le ZnO 76. En surplus, ce nanomatériau a une mobilité électronique supérieure d’une 

dizaine de fois celle du TiO2, ce qui fait de lui un matériau très convoité dans les cellules PECs. 

Néanmoins, des améliorations reste à prévoir, afin de pouvoir exploiter l’absorption dans tout 

le spectre solaire, qui se limite actuellement à la région ultraviolette. Diverses approches ont 

été proposées à cet égard, comme le dopage 189, la modification des métaux nobles 190, la 

sensibilisation aux points quantiques 191, et la construction d’hétérostructures avec  

des semi-conducteurs à faible énergie du gap 192.   

Vers les années 2000, l’essor des pérovskites à base d’halogénures, fut appliqué à la filière 

d’hydrogène. Cela dit, leur instabilité à l’humidité a fait que, les premières études de 

décomposition de l’eau ont été réalisées à travers la dissociation de l’acide, comme reporté en 

2017, par Park et al., avec de l’iodure de méthylammonium de plomb (MAPbI3) 
193. Ce dernier 

a pu être maintenu à l’équilibre acide-base, dans une solution aqueuse d’acide iodhydrique (HI), 

ce qui a permis la photo-réduction de l’HI, en hydrogène et en I3, et ceci suivant les équations 

{10} et {11} 144.  

𝐻𝐼 →  𝐼− + 𝐻+   {10} 

3𝐻+ + 2 𝑒−  →  𝐻2 + 𝐻+   {11} 

                                        3𝐼− + 2ℎ+ →  𝐼3−              {12} 

                                       3𝐻𝐼 → 𝐻2 +  𝐼3− + 𝐻+             {13} 

Liu et al. ont étudié la décomposition de l’eau, par le biais du CsPbI3 , du nitrure de carbone 

graphitique protoné (p-C3N4), dans de l’hexane, en phase liquide, atteignant ainsi 242,5 μmol 

H2/g h. Les performances photo-catalytiques ont pu été triplés, et aucune perte de production 

n’a été enregistrée durant 4 cycles et 16 heures, après l’utilisation du platinium, comme montré 

dans la figure I-26 194.  
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Figure I-26: Production photo-catalytique de l’H2, en utilisant du Pt en co-catalyseur, en quatre cycles, 
au travers la structure Pt-CsPbI3/pCN. 

L’incorporation de nanoparticules de platine, en co-catalyse, dans la pérovskite aux halogénures 

mixtes MAPbBr3-xIx/Pt, ont également permis l’amélioration du rendement. Au travers leurs 

analyses Wu et al. ont pu décrire un entonnoir de bande énergétique, ce qui entraîne les charges 

à la surface, en raison d’un gradient d’halogénures, menant à un rétrécissement de la bande 

interdite, comme illustré dans la figure I-27.a 195. Concrètement, la présence de centres de Pt, 

permet la diminution des recombinaisons de charge, résultant à une production photocatalitique 

de 2605 μmol/g h d’hydrogène, et aucune réduction significative de l’activité, sur 6 cycles et 

30 h de fonctionnement. En outre, le co-catalyseur de Pt a également fait ses preuves, dans la 

stabilité de la photocathode Cu2O, couvertes avec du AZO et du TiO2, dans l’expérimentation 

réalisée par Paraccino et al.. Des valeurs de densité de courant de près de 7,6 mA/cm2 ont pu 

être obtenues, sous un éclairage lumineux de 100 mW/cm2, avec une efficacité faradique 

d’environ 100 % 196.   

Autre matériau intéressant est le phosphore noir, autant que ETL. Combiné à du MAPbI3, ce 

dernier a permis une conversion en hydrogène de 3742 μmol/g h, ainsi qu’une excellente 

stabilité, et le maintien de l’activité, après 20 cycles et 1 mois de stockage, comme le montre la 

figure I-27.b 197. 

Les paramètres les plus importants dans la conversion photocatalytique du système PEC sont 

la morphologie, et la structure des photo-électrodes, qui sont directement corrélé à l’activité des 

électro-catalyseurs 186. L’efficacité, quant à elle, est régie par le solaire à l’hydrogène (STH), et 
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Figure I-27: (a) Le gradient d’halogénure concentre les charges à la surface, ce qui entraîne la 
production de niveaux élevés de H2. (b) Le catalyseur phosphorène-MAPbI3 noir montre une production 
élevée durant 100 h d’éclairage, avec des performances maintenues après un mois de stockage. 

l’efficacité du photon incident par rapport au courant incident (IPCE) 186. À l’heure actuelle, un 

STH de 18,7 %, représente la meilleure valeur déclarée, parmi les systèmes de décomposition 

de l’eau, par des cellules photovoltaïques, à base de pérovskites aux halogénures 198.  

Pour ce qui est de l’amélioration des performances du PEC, à base de nanostructures ZnO, 

d’innombrables stratégies en termes de transfert et de séparation des porteurs de charge, ont été 

adopté, comprenant les réactions chimiques surfacique à la photoélectrode 199, et la 

photostabilité  192.
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II.1 Introduction   

Le ZnO est connu pour son excellente stabilité chimique, énergie de liaison de l’exciton, ses 

propriétés pyrolytiques, piézoélectriques et opto-électroniques. Il est parmi les matériaux les 

plus étudiés de nos jours avec 6 019 987 publications scientifiques. En outre, la pérovskite 

inorganique CsPbBr3 a été également étudiée, en raison de ses stabilités supérieures, 

thermiques, à l’humidité et à l’oxygène, en plus de ses prometteuses caractéristiques opto-

électroniques (longueur de diffusion, absorption, rendement quantique…etc.).  

Notre étude s’est portée sur l’élaboration d’un système ZnO hexagonale, de type wurtzite et de 

l’absorbeur CsPbBr3, à diverses concentrations de dopants métalliques, et l’étude de son 

comportement du point de vue structural, microstructural et optique.  Les paramètres les plus 

influents sur l’élaboration par voie chimique sont la température, et la concentration du 

matériau. Ces derniers ont été préalablement optimisés.  

Dans ce travail de thèse, l’intérêt s’est porté sur des techniques de synthèse à faible coût, et à 

faible température de dépôt, pour l’élaboration du ZnO en couches minces, et en nanomatériaux, 

dopé par cation métallique (Al, Fe), et la synthèse des couches minces CsPbBr3. Les procédés 

de dépôt employés et leurs processus seront décrits dans ce chapitre, en plus des mécanismes 

de formation des matériaux. Ensuite, seront décrites les techniques de caractérisations 

employées, pour l’étude des propriétés structurales, morphologiques et opto-électroniques, 

ainsi que le logiciel de simulation de la cellule solaire utilisé. 

La synthèse des matériaux ZnO a été élaborée par électrodéposition, pour les nanomatériaux du 

AZO, et par pulvérisation chimique réactive, pour les couches minces du ZFO. Le revêtement 

par centrifugation a été exploité pour l’élaboration des pérovskites inorganiques CsPbBr3. 

II.2 Procédé de dépôt par pulvérisation chimique réactive 

« spray pyrolyse»  

La pulvérisation chimique réactive, est une technique permettant d’obtenir des films d’oxydes 

denses et poreux, des revêtements céramiques et des poudres, et ce, depuis 1910 200. Ce 

dispositif est largement utilisé, dans les domaines industriels, tels que la combustion (turbines 

à gaz, moteurs diesel, fusées, combustion dans les fours…etc.), les industries de transformation 
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(séchage par pulvérisation, refroidissement par évaporation, métallurgie en poudre), 

l’agriculture (pulvérisation des cultures), et d’autres applications en médecine et métrologie201. 

La technique présente l’avantage de produire des couches de très bonne qualité, par l’utilisation 

de divers substrats pouvant varier par leur géométrie et/ou interface. Ce procédé a été manœuvré 

dans notre projet de thèse, pour sa faible température et son coût économique.  

II.2.1  Equipement de la technique  

La pulvérisation chimique réactive a lieu par décomposition pyrolytique (endothermique), 

d’une solution aqueuse, contenant les sels du matériau désiré, sur des substrats préalablement 

préchauffés. Pour ce faire, il y a recombinaison des espèces constituantes du matériau, suivi 

d’un frittage, puis de la recristallisation des amas de cristallites donnant lieu à un film cohérant. 

Les autres sous-produits volatils, et le surplus du solvant, s’échappent en phase vapeur. 

Le tableau II-1 représente les différents types d’atomiseurs, qui diffèrent par leur taux 

d’atomisation, vitesse initiale des gouttelettes, et taille des gouttelettes. Ce dernier paramètre 

dépend uniquement du niveau de la densité de charge du fluide.  

Type d’atomiseur Fonctionnement 

Pneumatique Utilisation de l’énergie d’un gaz compressé, pour 

disperser le jet du liquide. 

Ultrasonique Utilisation de courtes longueurs d’ondes, nécessaire à 

l’atomisation fine. 

Electrostatique Exposition du liquide à un champ électrique élevé. 

Tableau II-1: Types d’atomiseurs et leur fonctionnement. 

L’équipement du procédé de pulvérisation chimique, est illustré dans la figure II-1. Ce dernier 

consiste en un atomiseur, une solution précurseur, une plaque chauffante et un régulateur de la 

température. La plaque chauffante, où sont déposés les substrats à chauffer, est équipée d’une 

résistance chauffante en serpentin, munie d’un thermocouple en son centre, qui assure le 

contrôle de la température 202.  

La génération pneumatique donne lieu à une taille de gouttelettes plus grande, et une 

distribution du diamètre plus large, en comparaison à la technique ultrasonique. Les 

pulvériseurs produits par les atomiseurs à orifice ordinaire ont un angle de cône qui se situe 

généralement entre 5° et 15° 201. Cet angle dépend principalement de la viscosité, la densité, la 
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tension surfacique du liquide, et de la turbulence du jet émetteur 203. La technique de 

pulvérisation chimique réactive est souvent utilisée en configuration verticale, en raison de la  

 

Figure II-1: Schéma général d’un procédé de dépôt par pyrolyse par pulvérisation. 

vitesse relativement élevée entre le liquide à atomiser, et le gaz environnant. La taille des 

gouttelettes dépend également de la forme des orifices, et de la tension de surface du liquide201.  

II.2.2 Processus du dépôt  

 Au moment de l’impact avec la surface du substrat, la gouttelette liquide tend à s’aplatir sous 

forme de disque, dont la géométrie dépend du moment, et du volume de la gouttelette, mais 

aussi de la température du substrat, de l’équilibre d’énergie de surface dynamique, et des 

processus thermiques. La gouttelette pulvérisée atteignant la surface du substrat chaud, subit 

une décomposition pyrolytique endothermique, et forme un cristallin unique ou des amas de 

cristallites.  

Il est important d’éviter la précipitation de la solution préparée, par l’ajout de solvant ou 

d’additifs, afin d’éviter la formation d’une croûte poreuse, et la formation de particules creuses, 

qui augmente la rugosité du film. Les précipitations sont dues à une évaporation rapide des 

solvants, et/ou une diffusion lente des solutés. L’évaporation du solvant pendant le transport, 

conduit à la diminution de la taille de la gouttelette, et au développement d’un gradient de 

concentration en son intérieur.  

Le processus de la spray pyrolyse implique une réaction stimulée thermiquement, entre les amas 

d’atomes de différentes espèces chimiques. Concrètement, ce sont plusieurs processus qui sont 
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provoqués, soit séquentiellement, soit simultanément, lors de la formation du film, et sont 

comme suit 204:  

 -Atomisation de la solution précurseur. 

 -Transport des aérosols et évaporation des gouttelettes.  

 -Epandage de la gouttelette sur le substrat. 

 -Séchage et décomposition du sel précurseur. 

Lors du transport et de l’évaporation des aérosols, divers forces majeures interviennent, à 

savoir ; la force thermo-phorétique, qui dépend du gradient thermique, dans l’environnement 

de transport. C’est une force retardatrice de la vitesse des gouttelettes, proche du substrat 

chauffé ; la force gravitationnelle, qui dépend de la masse de la gouttelette mobile ; la force 

Stokes ou de freinage est causée par le frottement entre la gouttelette et les molécules d’air, et 

dépend de la vitesse et de la taille des gouttelettes 205.  

Le séchage et la décomposition du sel précurseur dépend essentiellement de la température du 

substrat, qui doit être systématiquement contrôlée, pour atteindre les taux souhaités de transfert 

de chaleur et de masse 201. 

 

Figure II-2: Les différents processus intervenant en spray CVD, en fonction de la température de 
dépôt. 

La figure II-2 représente le modèle de croissance du film, selon Viguie and Spitz 206, en se 

basant sur les différents processus déterminant de la trajectoire, et de la décomposition des 
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aérosols, sur les substrats préchauffés.  En comparaison avec le processus VI, le dépôt chimique 

en phase vapeur, représenté par le processus III, donne lieu à des films cohérents, denses et 

adhérents, et est dû à l’adsorption du précurseur gazeux, et à sa diffusion sur le substrat chauffé. 

Les particules solides déposés au-dessus des substrats, donne lieu à des films poreux, et non-

adhérents. Néanmoins, cette poudre peut être directement collectée, en phase gazeuse, pour la 

production de particules ultrafines 40. 

II.2.3 Mécanisme de formation de la couche mince  

La formation d’une couche mince résulte d’un développement à partir de la vapeur des 

gouttelettes, passant très près du substrat chaud, sous forme de dépôt chimique en phase vapeur, 

sur des substrats. Les atomes de vapeur pénétrant sur un substrat, perdent leur énergie cinétique, 

et sont adsorbés à la surface, sous forme d’ad-atomes. Le mouvement de ces ad-atomes dépend 

de nombreuses conditions, en particulier de l’énergie des atomes de vapeur, des énergies 

d’adsorption et d’activation de la désorption, de la topographie, ainsi que de la nature chimique, 

et de la température du substrat.  

L’organisation des atomes sur la surface se produit par l’adsorption des atomes, puis leur 

diffusion sur la surface, et ce, par agrégation d’atomes singuliers, suivi d’une nucléation à partir 

du noyau de cristal, de la croissance des espèces, ensuite leur coalescence, afin de pouvoir 

former un film homogène. 

 

Figure II-3: Différents mécanismes de croissance des couches minces : (a) le modèle de croissance des 
îlots. (b) le modèle couche par couche. (c) le modèle de croissance mixte. 
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La nucléation a lieu lorsque les particules atomiques sont assez proches les uns des autres, à 

une température inférieure au point de fusion, de sorte qu’un arrangement ordonné de ces 

atomes, est énergétiquement préféré. Les espèces adsorbées se développent dans des sites 

favorables, en créant des amas ou des clusters. A une certaine taille d’îlots, ces derniers 

atteignent le seuil de nucléation, où ils y sont thermodynamiquement stables. L’interaction entre 

le volume et l’énergie de surface définit une taille critique, au-dessus de laquelle, la croissance 

régulière commence 207.  

Les étapes de nucléation et de croissance dépendent de la surface du substrat et des paramètres 

thermodynamiques du dépôt, et peut être de trois types : Ilôt, également appelé Volmer-Weber ; 

couche, également appelé Frank-van der Merwe ; ou de type mixte, également appelé Stranski-

Krastanov. Les mécanismes de croissance sont représentés dans la figure II-3 208.   

II.2.4 Paramètres du dépôt   

Plusieurs paramètres influent sur les propriétés physico-chimiques des matériaux, tels que 

l’épaisseur, la taille des cristallites, la texture, la porosité et la rugosité. Il est donc primordial 

d’optimiser, avant toute synthèse chimique, la température du substrat, la composition du réactif 

de départ, l’angle d’incidence de la pulvérisation, l’humidité ambiante, la concentration des 

impuretés et leur type, le débit du gaz et de la solution, et la distance entre la buse et  

le substrat 209.  

La température du substrat est l’élément le plus critique dans la technique de pulvérisation 

chimique réactive. Cela impacte la rugosité de surface, et la fissuration du matériau  

synthétisé 204. Ensuite vient la composition du réactif, à savoir le type de solvant, le précurseur 

utilisé ainsi que les additifs. Ces paramètres ont un effet sur le débit optimal de la solution, ainsi 

que la concentration maximale du précurseur, et donc, sur le comportement d’épandage des 

gouttelettes sur le substrat 204. Il est recommandé d’utiliser des solvants dont le point 

d’ébullition est élevé, afin de ralentir l’évaporation du solvant, et empêcher la formation de 

particules, comme relaté dans le process VI, de la figure II-2. 

Un débit faible de la solution à pulvériser donne lieu à des films plus dense, et à moindre 

agglomérats. Ce dernier paramètre est directement corrélé à la distance, entre la buse et le 

substrat. Plus la distance est courte, plus important est le flux de masse de pulvérisation, et plus 

la surface recouverte est faible 204. 
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II.3  Procédé de dépôt par électrodéposition  

L’électrodéposition apparaît comme une méthode de synthèse de choix, pour les films minces 

semi-conducteurs et les nanostructures, en particulier les chalcogènes et les oxydes. Son 

utilisation peut être sur différentes formes et types de substrats et, par conséquent, peut conduire 

à différentes tailles et formes de matériaux d’oxydes. Cette technique présente plusieurs 

avantages, tels qu’un processus simple et peu coûteux, un traitement à basse température, une 

contrôlabilité de l’épaisseur, et facilité du dopage in-situ des impuretés désirées, dans le réseau 

hôte 210. 

Dans le domaine de l’industrie, l’électrodéposition est également connue dans la synthèse de 

métaux et d’alliages métalliques, avec un large éventail d’applications, à partir de traitements 

sur de larges surfaces, à différentes formes morphologiques, de la galvanoplastie d’oxyde de 

métal, à des industries électroniques plus avancées, comme le dépôt de cuivre sur les puces, et 

sur des têtes magnétiques etc…. 

II.3.1 Equipement de la technique  

L’électrodéposition est une technique électrochimique s’opérant dans des bains de 

galvanoplastie traditionnels, et est dépendante de l’alimentation utilisée pour son 

fonctionnement. Cette technique peut être de deux types, comme illustré dans  

le tableau II-2 211. 

 

Type d’électrodéposition Fonctionnement 

Potentiostatique A potentiel contrôlé 

Galvanostatique A courant contrôlé 

Tableau II-2: Types d’électrodéposition et leur fonctionnement. 

Les techniques potentiostatiques sont généralement préférées, en raison de leur contrôle 

minutieux du processus de dépôt, par rapport à l’application d’un courant continu ou pulsé. 

Dans cette classe, une cellule conventionnelle à trois électrodes est souvent utilisée, et le 

potentiel de l’électrode de travail est maintenu constant, par rapport à l’électrode de référence, 

comme schématisé dans la figure II-4 211.   

L’électrolyse comprend le sel métallique approprié au matériau, qui se traduit par leurs ions 

métalliques. Des additifs peuvent être ajouté, afin d’améliorer la qualité de l’électro-dépôt, son 
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adhérence, et son uniformité. La polarisation des électrodes par une source externe de tension 

ou de courant, provoque la migration des ions métalliques vers le substrat, qui sont neutralisés, 

par les électrons fournis par la cathode, où ils sont déposés sous forme de métal, selon la réaction 

{14} d’oxydo-réduction : 

𝑴𝒏+ + 𝒏𝒆 ⇄  𝑴  {14} 

Où M désigne l’élément métallique, et n est le nombre d’oxydation. 

 

Figure II-4: Image schématique des trois électrodes conventionnelles. 

Des solutions ioniques peuvent aussi être utilisées, pour le dépôt de matériaux nanostructurés. 

Le tableau II-3 résume les électrodes de références les plus couramment utilisées, dans les 

expériences électrochimiques, leurs demi-réactions, ainsi que leurs potentiels211. 

Electrode de 

Référence 

Demi-réaction Potentiel (V Vs. SHE) à 25°C 

Electrode d’hydrogène 

Electrode standard d’hydrogène, 

Pt/H2 

2𝐻+ + 2𝑒− ↔  𝐻2 0 

Electrode Calomel or mercure / chlorure de mercure 

Hg/Hg2Cl2, KCl (0,1M) 𝐻𝑔2𝐶𝑙2(𝑠) + 2𝑒− ↔  2𝐻𝑔(𝑙𝑖𝑞) + 2𝐶𝑙 0,3337 

Hg/Hg2Cl2, KCl (1M) 𝐻𝑔2𝐶𝑙2(𝑠) + 2𝑒− ↔  2𝐻𝑔(𝑙𝑖𝑞) + 2𝐶𝑙 0,2801 

Hg/Hg2Cl2, KCl (3,5M) 𝐻𝑔2𝐶𝑙2(𝑠) + 2𝑒− ↔  2𝐻𝑔(𝑙𝑖𝑞) + 2𝐶𝑙 0,250 

SCE (calomel saturé) 𝐻𝑔2𝐶𝑙2(𝑠) + 2𝑒− ↔  2𝐻𝑔(𝑙𝑖𝑞) + 2𝐶𝑙 0,244 

Electrode d’argent / Chlorure d’argent 

Ag/AgCl, KCl (0,1M) 𝐴𝑔𝐶𝑙(𝑠) + 𝑒− ↔ 𝐴𝑔(𝑠) + 𝐶𝑙 0,2881 

Ag/AgCl, KCl (3M) 𝐴𝑔𝐶𝑙(𝑠) + 𝑒− ↔ 𝐴𝑔(𝑠) + 𝐶𝑙 0,210 
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Ag/AgCl, KCl (3,5M) 𝐴𝑔𝐶𝑙(𝑠) + 𝑒− ↔ 𝐴𝑔(𝑠) + 𝐶𝑙 0,205 

Ag/AgCl, KCl (saturé) 𝐴𝑔𝐶𝑙(𝑠) + 𝑒− ↔ 𝐴𝑔(𝑠) + 𝐶𝑙 0,197 

Tableau II-3: Les électrodes de référence les plus courantes et leurs potentiels. 

 

Après l’application d’une perturbation instantanée sous forme de courant ou de potentiel. Les 

techniques transitoires peuvent être appliquées, pour surveiller la réponse temporelle du 

système électrochimique, telles que212: 

-la voltampérométrie cyclique, pour l’étude du processus électrochimique. 

-la technique d’interruption du courant, pour la détermination de la chute ohmique (iRc). 

-les techniques de potentiel et de pas de courants, pour l’étude de nucléation. 

En voltampérométrie cyclique, le potentiel est mesuré entre l’électrode de référence et 

l’électrode de travail, tandis que le courant est mesuré entre l’électrode de travail et la contre-

électrode.  

II.3.2 Processus du dépôt 

L’électrodéposition est le dépôt d’une substance par suite d’un électrolyte, donnant lieu à une 

double couche, déposée sur un substrat électriquement actif. L’électrolyse est le résultat du 

passage d’un courant, régi par les lois de Faraday, qui stipule que210: 

-l’ampleur du changement chimique produit, est proportionnelle à la quantité d’électricité 

passée au travers le système. 

-le poids équivalent chimique, est proportionnel aux masses des différentes espèces déposées 

ou dissoutes, à partir des électrodes, par la même quantité d’électricité. 

Lorsqu’un courant traverse l’électrolyte, les cations et anions migrent respectivement, vers la 

cathode, et l’anode, où ils y sont déposés, après un transfert de charge, conduisant à un nuage 

de charge près des électrodes. La décharge des ions a lieu dans la double couche, près de 

l’électrode, résultant en l’électrodéposition, comme schématisé dans la figure II-5. Les 

différents facteurs influant le transport des ions, vers la région appauvrie sont : la diffusion due 

au gradient de concentration, la migration due au champ électrique appliqué, et les courants de 

convection dans l’électrolyte. Dans des processus industriels, et à haute température, c’est la 

diffusion qui est le paramètre le plus important 210. 
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La figure II-5 schématise les différents processus se produisant dans l’électrolyte, près de 

l’électrode et à l’électrode, à une distance du substrat, allant de 1 Å à 1000 Å, lors d’un électro-

dépôt 212. 

 

Figure II-5: Les régions approximatives dans lesquelles se produisent divers stades de transport des 
ions menant à l’électrodéposition. 

La dépendance temporelle du potentiel de l’électrode, peut s’écrire comme suit : 

𝐸 =
𝐸𝑐𝑒𝑙𝑙𝑢𝑙𝑒 𝑅𝑜𝑥𝑖(𝑡)

𝑑(𝑡)
=

𝐸𝑐𝑒𝑙𝑙𝑢𝑙𝑒 𝑅𝑜𝑥𝑖0exp (−
𝑡

𝜁
)

𝑑(𝑡)
   {15} 

Où Ecellule est la tension totale appliquée à travers la cellule, Rox est la résistance du film d’oxyde, 

et d(t) est son épaisseur au temps t. L’épaisseur du film aura tendance à saturer, quand la chute 

potentielle à travers l’oxyde, est égale à la tension appliquée Ecellule.  

II.3.3 Mécanisme de formation des nanomatériaux  

La croissance d’un électro-dépôt à partir d’un électrolyte, implique une transformation de phase 

des espèces ioniques présentes dans la solution, à une phase solide sur l’électrode, à travers 

l’effet cumulatif du transport ionique, de la décharge, de la nucléation, et de la croissance212. 

La figure II-6 représente les différents mécanismes d’une électrodéposition, et  

comprennent 212 : 

-le transport des ions dans l’électrolyte en vrac, vers l’interface. 

-la décharge des ions atteignant la surface de l’électrode, donnant lieu à des adatoms. 
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Figure II-6: Représentation schématique des étapes du processus d’électrodéposition. 

-la nucléation et la croissance assistées par la diffusion en surface, donnant lieu à la formation 

de clusters, et de noyaux critiques. 

-la formation de la monocouche, et la croissance du film final de l’électro-dépôt.  

II.3.4 Paramètres du dépôt   

Les propriétés physico-chimiques des matériaux dépendent d’un certain nombre de paramètres, 

telles que les électrodes utilisées, les concentrations ioniques, le taux d’agitation, la valeur du 

pH, la nature du substrat, la température, le temps et la tension de dépôt 213. Les solutions 

aqueuses et non-aqueuses permettent des températures de croissance, variant respectivement de 

la température ambiante, à 85°C, jusqu’à 170°C, en cas d’utilisation de solvants, comme 

l’éthylène glycol et le diméthylsulfonate (DMSO) 213. La température du bain contrôle la vitesse 

de diffusion des ions, et les courants de convection dans le bain 214. 

La densité de courant est définie comme le courant total, divisé par la surface de l’électrode. 

C’est un paramètre déterminant de la nature globale du dépôt, en particulier, de sa 

microstructure, de l’efficacité du dépôt, et du taux de dépôt. La forme de l’électrode joue donc 

un rôle essentiel, sur l’uniformité des films déposés 210.  
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Les caractéristiques du bain, à savoir l’électrolyte, le type de procédé, cathodique ou anodique, 

et la nature des précurseurs utilisés, influent sur les propriétés structurales et physiques de 

l’électro-dépôt. La conductivité des électrolytes, résulte en l’uniformité du dépôt 210. Cette 

dernière dépend de la concentration, et de la mobilité des ions composants. Plus celle-ci est 

conductrice, plus il y a compensation des effets de bords, en raison de sa capacité rapide à 

déplacer plus d’ions, à travers la surface.  

La contre-électrode utilisée, sert à compléter le circuit électrique, et peut aussi servir à 

reconstituer l’électrolyte, avec l’ion à déposer. L’agitation est nécessaire pour éviter la 

surtension de la concentration, due aux courants de convection dans le bain.  

Les tensions de croissance approximatives des différentes phases des matériaux, peuvent être 

estimées, par la courbe de courant-tension (IV) initiale de l’électrolyte, ou par le 

voltammogramme. Avec ces informations, les tensions de croissance, peuvent être optimisées, 

pour produire des couches avec les propriétés souhaitées. 

II.4 Procédé de dépôt par revêtement par centrifugation  

La technique de revêtement par centrifugation est largement utilisée, dans les domaines de la 

science des matériaux, dans l'opto-électronique et la biologie, en raison de sa simplicité, sa 

reproductivité, et de sa capacité à produire des films minces uniformes et homogènes, avec des 

épaisseurs et morphologies contrôlées, sur des substrats de divers formes et tailles. Dans cette 

technique, la chimie de la dissolution et de la dispersion, ainsi que les processus de formation 

de la couche mince, sont cruciales pour obtenir des films minces de haute qualité.  

II.4.1 Equipement de la technique  

La technique de revêtement par centrifugation est un procédé qui implique l'étalement d'une 

solution, sur un substrat plat fixé sur un monteur, et maintenu en rotation autour d'un axe 

horizontal, à une vitesse spécifique, grâce à la force centrifuge. Cette dernière constitue 

l’élément clé d’une propagation homogène du film, déposé sur le substrat. Pour ce faire, la 

solution est pipetée au centre du substrat, et accélérée jusqu'à ce que la couche devienne 

homogène. Ensuite, elle est thermiquement recuite pour éliminer tout solvant résiduel. 

 



Chapitre II : Techniques de dépôt, de simulation, et de méthodes de caractérisations 
 

66 
 

L'équipement utilisé pour le procédé de dépôt est représenté dans la figure II-7, et comprend un 

générateur pour l'alimentation, un moteur qui permet de faire tourner le substrat, à des vitesses 

allant de 0 tr/min à 4000 tr/min, une burette pour déposer une petite quantité de la solution 

préparée au préalable, au centre du substrat, ainsi qu'une plaque chauffante, pour sécher les 

couches minces. Le film final consiste en plusieurs couches déposées, à une vitesse constante, 

et séchées de manière systématique. Pour minimiser les turbulences aléatoires et l'humidité 

ambiante, un couvercle d'échappement est souvent utilisé. D'autres éléments clés de 

l'équipement comprennent des pompes à vide pour les substrats, ainsi que des fours ou des 

séchoirs, pour faciliter la recuisson de la solution déposée. 

 

Figure II-7: Schéma de la technique de revêtement par centrifugation. 

II.4.2 Processus du dépôt  

La synthèse par revêtement par centrifugation, implique plusieurs processus, résumés dans la 

figure II-8. Tout d'abord, le solvant est distribué, sous forme de gouttelettes, statiquement ou 

dynamiquement, en cas de rotation à faible vitesse 215. La densité surfacique du liquide déposé, 

dépend de la viscosité, et de l'interface couverte. Le substrat est ensuite accéléré et commence 

à tourner, ce qui provoque l'expulsion ou l'écoulement du liquide, à l'extérieur du substrat. La 

rotation résulte en la formation d'un film mince, où la traînée de cisaillement visqueuse, 

équilibre les accélérations rotationnelles.  

Le processus schématisé dans la figure II-8.c, consiste en la rotation constante à grande vitesse, 

permettant l'uniformité de l'épaisseur du film. Les vitesses de rotation typiques, dépendent des 

propriétés du fluide et des substrats, et peuvent varier entre 1500 tr/min et 6000 tr/min 216, pour 
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Figure II-8: Processus impliqués dans le dépôt par revêtement par centrifugation. 

une durée de 10 secondes, à plusieurs minutes. Ces deux paramètres définissent l'épaisseur du 

film 15, où l'écoulement visqueux est le processus dominant 216. Enfin, le solvant est évaporé à 

basse température, favorisant la densification de films plus stables. L'épaisseur finale du 

revêtement dépend étroitement de la vitesse de rotation, de la viscosité et de sa relation avec le 

taux d'évaporation. L'évaporation du solvant résulte en l'augmentation de la viscosité de la 

solution résultante, donnant lieu à un revêtement ou gel, selon Meyerhofer et al. 217. 

II.4.3 Mécanisme de formation des couches minces  

Les atomes nécessaires à la formation d'une couche mince, proviennent de la dissolution de la 

matière première, dans le solvant approprié. Le processus de formation de la couche mince 

implique plusieurs mécanismes, notamment l'adsorption, la diffusion et la nucléation. Au début 

du processus, les atomes des précurseurs utilisés, se dissolvent dans le solvant approprié. 

Lorsque cette solution est placée sur le substrat, et que la centrifugation commence, les adatoms 

commencent à se déposer sur le substrat, et à interagir à l’interface. 

L'adsorption permet aux adatoms de se lier à la surface du substrat. Cela est généralement suivi 

par la diffusion, où les adatoms se déplacent sur la surface du substrat, jusqu'à ce qu'ils 

atteignent une position stable. Celle-ci peut être contrôlée par des facteurs tels que la 

température, la concentration de la solution, et la nature du substrat. La nucléation est un autre 

mécanisme important dans la formation de la couche mince. Lorsque suffisamment d'adatoms 
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se sont déposés sur la surface du substrat, ils peuvent commencer à former des noyaux, qui 

deviendront les premiers cristaux. Ces noyaux continuent à se développer, résultant en la 

formation d’une couche mince continue. 

L’épaisseur final du film dépend des propriétés du fluide (viscosité, tension superficielle), ainsi 

que des trois principaux paramètres de dépôt (vitesse de rotation, accélération et échappement 

des fumées)15. Il est essentiel de préchauffer le film synthétisé, afin d’éviter la formation de 

défauts, tels que les comètes, les stries, les mandarins216. 

II.4.4 Paramètres du dépôt  

La technique de revêtement par centrifugation dépend de plusieurs paramètres qui impactent la 

morphologie et les propriétés physiques du film final. Les facteurs les plus influents sont la 

vitesse de rotation, l'accélération et l'échappement des fumées 218.  

La vitesse de rotation fournit une force radiale au liquide déposé, ce qui facilite la dispersion 

de celle-ci, au-dessus du substrat. Cela influe également sur la turbulence de l’air environnant 

15. Quant à l'évacuation des fumées ou le taux de séchage, c’est étroitement lié aux propriétés 

du fluide, de l'air environnant, incluant le débit d'air et la turbulence associée 216. Pour une 

meilleure uniformité de la couche, il est recommandé d'utiliser une vitesse de séchage faible, 

en raison de la viscosité quasi-constante sur le substrat. 

Les propriétés intrinsèques à la solution, telles que la concentration du solvant 215, la tension 

superficielle, la viscosité 219, ainsi que la température, l'humidité de l'air et la turbulence sont 

également des paramètres importants, pour assurer un dépôt uniforme et de qualité.  

II.5 Méthodes de caractérisations  

En raison des diverses compositions et propriétés physico-chimiques des matériaux ZnO et 

CsPbBr3, élaborés dans le cadre de ce travail, une panoplie de techniques d’analyses, 

structurales, morphologique, électroniques et opto-électronique ont été employé, à savoir la 

diffraction aux rayons X, la voltammétrie cyclique, le Raman, la spectrophotométrie UV-Vis, 

et la photoluminescence, afin d’étudier les corrélations entre la nature des couches et leurs 

propriétés. 
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Les principales informations recherchées dans notre étude sont :  

-la structure du matériau et les paramètres structuraux (paramètres de maille, densité des 

dislocations, contrainte du réseau, orientation préférentielle, volume de la maille, la taille des 

cristallites). 

-la morphologie du matériau, la distribution surfacique des matériaux à l’échelle nanométrique, 

les dimensions des nanomatériaux, la forme des grains, et la rugosité de surface. 

-l’énergie du gap, la transmittance, l’absorbance et la photoluminescence du matériau. 

-les niveaux de défauts du matériau, types de liaisons des matériaux et les vibrations 

caractéristiques du réseau cristallin. 

II.5.1 Voltammétrie cyclique  

La voltammétrie cyclique a été suggérée en 1977, par Kohl et Bard. C’est une technique 

électrochimique, dans laquelle est enregistré la réponse en courant, occasionné par la variation 

continue du potentiel de l’électrode de travail, où se produit la réaction électrochimique étudiée. 

La réponse du courant d’un système électrochimique est surveillée, par l’application d’un 

balayage de potentiel triangulaire. Cette réponse est la somme d’un courant faradique, dû au   

transfert depuis/vers l’électrode, des électrons impliqués dans les réactions d’oxydo-réduction 

et d’un courant capacitif, dû à la charge de l’électrode 212. 

Les voltammogrammes peuvent être de deux types, réversibles ou irréversibles, comme illustré 

dans la figure III-9. Dans le premier cas, les voltammogrammes sont marqués par des pics de 

courant, dans les directions à balayage cathodique et anodique, tandis que dans le cas d’un 

processus irréversible, il y a absence de balayage cathodique.  

L’expérience nécessite un générateur, un potentiostat et un système d’acquisition de données. 

Le générateur module la sortie du potentiostat, de sorte à appliquer une rampe linéaire cyclique, 

avec une pente souhaitable, et moduler le potentiel de travail, entre deux limites de tension 212. 

Le potentiel est varié, à vitesse constante, de façon répétée, entre deux bornes, appelées 

« potentiels d’inversion » 220. Ce dernier est mesuré entre l’électrode de référence, et l’électrode 

de travail, et le courant est mesuré entre l’électrode de travail et la contre-électrode, comme 

schématisé dans la figure II-4.  
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Figure II-9: Un voltammogramme cyclique représentatif pour : (a) le processus réversible. (b) le 
processus irréversible. 

Le courant augmente lorsque le potentiel dépasse le potentiel de réduction de l’analyte, puis 

chute lorsque la concentration en analyte, près de la surface de l’électrode diminue. Pour le sens 

de balayage de potentiel inversé, ce dernier atteint une valeur, où le produit formé lors du 

balayage précédent, est réoxydé, et un courant de signe opposé est observé.  

Cette technique d’électro-analyse, permet d’identifier et de mesurer quantitativement un grand 

nombre de composés, d’étudier les réactions chimiques de ces composés, et d’étudier la 

réversibilité d’un transfert électronique 220.  

II.5.2 Diffraction aux rayons X (XRD)   

La diffraction aux rayons X est une technique non destructive, permettant la détermination de 

la structure d’un matériau, l’identification des phases cristallines présentes, et la mesure des 

propriétés structurelles, tels que la contrainte du réseau, la taille des cristallins, l’épitaxie, 

l’orientation préférentielle, la cristallinité, et les défauts présents dans le matériau 221 . La DRX 

schématisée dans la figure II-10, offre une précision inégalée, dans la mesure des espacements 

atomiques. Cette technique permet également d’obtenir des informations structurelles 
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détaillées, sur les adsorbats moléculaires ordonnés, ou sur les arrangements atomiques aux 

interfaces.  

Son principe est basé sur l’interaction d’ondes électromagnétiques monochromatiques à rayons 

X, avec un réseau d’atomes, comme illustré dans la figure III-8. En raison du rayonnement 

incident, les électrons présents dans l’échantillon, réémettent des ondes secondaires de rayons 

X, sans perte d’énergie cinétique. Ces ondes secondaires, interagissent entre elles, par des 

processus d’interférence221. Afin d’avoir des interférence constructives, des plans atomiques 

dans le cristal, avec un espacement dhkl, la loi de Bragg222 doit être affirmée, ce qui permettra 

l’observation d’un pic de diffraction par le détecteur, avec : 

𝜆 = 2𝑑ℎ𝑘𝑙 sin 𝜃ℎ𝑘𝑙   {16} 

Pour que la diffraction soit observée, le détecteur doit être positionné de manière que l’angle de 

diffraction, soit de 2θhkl, et le cristal doit être orienté, de sorte que la normale au plan diffractant, 

soit coplanaire avec les rayons X incidents et diffractés, et que l’angle entre le plan diffractant 

et les rayons X incidents, soit égal à l’angle de Bragg θhkl, exprimé dans l’équation {16}. 

Les mesures dans ce projet de thèse ont été effectuées, par les diffractomètres D-5000 Siemens, 

RIGAKU Ultima IV et Bruker, en utilisant une source de rayonnement, Cu Kα (λ = 1,5418 Å), 

en configuration de Bragg-Brentano, à des angles 2θ, de 30° à 70°. L’intensité diffractée est 

mesurée en fonction de 2θ, et de l’orientation du spécimen, ce qui donne le modèle de 

diffraction. Les diffractogrammes ont été analysés, et comparés avec les modèles de référence 

à l’aide du logiciel X’pert High Score Plus. 

Les principaux paramètres pouvant être extrait, des données de diffraction aux rayons X, sont 

la taille des cristallites223, la contrainte du réseau, et la densité des dislocations. Ces derniers 

sont systématiquement étudiés dans le cadre de ce travail, selon les équations {17}, {18} et 

{19} : 

𝐷 =
0,9∗𝜆

𝐹𝑊𝐻𝑀∗𝑐𝑜𝑠𝜃
  {17} 

𝜀 =
𝐹𝑊𝐻𝑀

4∗𝑡𝑎𝑛𝜃
     {18} 

𝛿 =
1

𝐷²
    {19} 

Où FWHM représente la largeur à mi-hauteur du pic, et θ est l’angle du faisceau de diffraction 

aux rayons X. 



Chapitre II : Techniques de dépôt, de simulation, et de méthodes de caractérisations 
 

72 
 

 

 

Figure II-10: Schéma du principe de diffraction aux rayons X. 

II.5.3 Microscope électronique à balayage (MEB)  

La microscopie électronique à balayage, consiste en la réalisation des images de surface, d’un 

matériau solide, pour des échelles allant de la loupe (x10), à celle du microscope électronique 

en transmission (MET) (x500.000 ou plus), avec une résolution de l’ordre du nanomètre 221. 

L’interaction entre les atomes de l’échantillon, et le faisceau d’électrons focalisé, provoque la 

formation d’électrons secondaires de basse énergie, qui sont amplifiés par un détecteur 

d’électrons secondaires, puis convertis en signaux électriques, ce qui permettra de remonter à 

la composition de la surface, et sa topographie 221, à travers deux modes de collection des 

électrons :  

-La rétrodiffusion d'électrons du faisceau incident, sensible à la chimie du matériau. Plus le 

numéro atomique d’un matériau est élevé, plus il est probable que la rétrodiffusion se produise. 

  -L’émission d'électrons secondaires de faible énergie, typiquement inférieure à 50 eV, 

provenant des atomes de la surface de l'échantillon, sensible à la topographie de l’échantillon. 

La plupart des électrons secondaires émis, sont produits dans les premiers nanomètres de la 

surface. Les électrons secondaires, produits plus profondément dans le matériau, subissent 

d’autres collisions inélastiques, qui abaissent leur énergie, et les piègent à l’intérieur du solide. 
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Figure II-11: Schéma du principe du microscope électronique à balayage. 

Les composants du MEB sont relatés dans la figure II-11, et comprennent :   

-Un faisceau d’électrons, émis par un canon à électrons, dont l’énergie peut être modulée de 

quelques centaines d’eV, à 30 keV. 

-Un circuit de pompage pour le vide secondaire, nécessaire à l’échantillon. 

-Des détecteurs des différents signaux, émis par l’échantillon. 

-Des lentilles électromagnétiques, qui permettent de focaliser le faisceau d’électrons, sur 

l’échantillon, à savoir, la lentille « condenseur », qui focalise le faisceau d’électrons, sur un 

diaphragme, et la lentille « objectif », qui refocalise ce faisceau sur l'échantillon. 

-Des bobines de déflexion, qui permettent le balayage du faisceau, sur la surface de 

l’échantillon. 

-Une chambre sous vide, pour l’échantillon. 

Les échantillons synthétisés dans cette thèse ont été caractérisés, par le microscope électronique 

à balayage, Quanta-200-FEI, à une tension d’accélération de 30 kV. 

 Les clichés expérimentaux sont ensuite analysés, par le logiciel d’analyse « Image J », qui  
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permet de remonter au nombre de particules, en fonction de leur taille, sous forme 

d’histogramme, ainsi que de recourir à la distribution surfacique des nanomatériaux. Ces 

informations permettent de remonter à la distribution du diamètre, de la longueur, et de la 

surface des particules, présentes dans chaque matériau.  

II.5.4 Spectroscopie Raman  

La spectroscopie moléculaire Raman, consiste en l’interaction de la lumière, avec les liaisons 

chimiques du matériau à étudier. Cette technique permet d’obtenir des informations sur la 

composition de la matière, les vibrations caractéristiques des réseaux cristallins, et les structures 

moléculaires, à travers le processus de diffusion inélastique de la lumière, dont l’énergie est 

modifiée par les transitions vibrationnelles 221. Les spectres Raman sont des spectres d’émission 

excités, par un rayonnement monochromatique, dans la région ultraviolette, visible ou 

infrarouge, et sont dus à la modulation de la lumière incidente, par des vibrations moléculaires.  

Lors de l’illumination d’un échantillon par une source monochromatique, la lumière dispersée 

est analysée par un spectromètre, comme illustré dans la figure II-12. Les spectres Raman 

observés, sont le déplacement en fréquence des photons inélastiques émis, par rapport aux 

photons incidents, ce qui correspond à l’écart en énergie, entre les niveaux vibrationnels de la 

molécule étudiée 221.  

 

Figure II-12: Schéma du principe du spectroscope Raman. 

 

 



Chapitre II : Techniques de dépôt, de simulation, et de méthodes de caractérisations 
 

75 
 

 

Typiquement, un échantillon est éclairé, par un faisceau laser. Le rayonnement 

électromagnétique du spot éclairé est collecté, avec une lentille, et envoyé à travers un 

monochromateur. Le rayonnement diffusé correspondant à la raie laser (diffusion de Rayleigh), 

est filtré par un filtre passe-bord, un filtre passe-bande, ou un filtre coupe-bande, tandis que le 

reste de la lumière collectée est dispersé sur un détecteur221. 

 La formule utilisée pour convertir la longueur d'onde recueillie en décalage Raman est comme 

suit :  

𝛥𝑤(𝑐𝑚−1) = (
107

𝜆0(𝑛𝑚)
−  

107

𝜆1(𝑛𝑚)
)   {20}   

où Δw est le décalage Raman, λ0 la longueur d'onde d'excitation, et λ1 le spectre de l’excitation 

Raman.  

L’appareillage est constitué de :  

-Laser d’une puissance maximale, de 110 mW. L’intensité du laser est accessible, en modifiant 

les filtres de densité optique. 

-Objectif confocal, permettant la focalisation du laser, sur la surface à analyser. 

-Un microscope avec des objectifs allant de x5 à x100. 

-Un détecteur de dispositif à couplage de charge (CCD).  

II.5.5 Spectrophotomètre UV-Visible-NIR  

Le spectrophotomètre UV-Vis-NIR est une technique électronique, qui implique l’interaction 

de photons, allant du domaine électromagnétique ultraviolet, au proche infrarouge, avec des 

molécules, ions ou complexes, susceptibles de subir une ou plusieurs transitions électroniques, 

interbandes et intrabandes, selon l’intervalle spectral étudié. Dans l’infrarouge lointain, 

l’énergie du photon est de l’ordre de 50 meV, l’absorption intrabande domine, quant à dans 

l’intervalle de l’ultraviolet au moyen infrarouge, l’absorption interbande domine, en raison de 

l’énergie du photon comprise entre 50 meV et 4 eV. A travers les données collectées par 

spectrophotomètre, la nature des liaisons de l’échantillon peut être détectée, ainsi que la 

concentration des substances, et la bande interdite du matériau. 
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L’instrument utilisé est équipé d’un double faisceau, et permet la mesure de la réflectance, de 

l’absorption, et la transmittance d’un échantillon, en comparaison avec un échantillon de 

référence. Dans le cas de la transmittance, le rapport entre l’intensité lumineuse traversant 

l’échantillon et celui de l’échantillon de référence est mesuré.  

 

Figure II-13: Schéma du principe du spectrophotomètre. 

La figure II-13 représente le schéma du principe d’un spectrophotomètre, et est constitué de :  

-Une source polychromatique, comprenant un filament de tungstène, qui émet entre 350 nm, et 

1700 nm, et une lampe à arc au deutérium, qui émet entre 190 nm et 400 nm. 

-Un monochromateur, qui disperse les rayonnements polychromatiques de la source, en 

radiations monochromatiques. 

-Un photodétecteur, qui mesure l’intensité du rayonnement transmis, après la traversée de 

l’échantillon.  

-Un diaphragme, permettant d’éclairer l’échantillon, avec une faible largeur du faisceau. 

Les spectrophotomètres UV-Vis-NIR, utilisés dans ce travail sont Lambda 950 Perkin-Elmer, 

avec une sphère intégrante, et une résolution inférieure à 0,05nm, et le spectrophotomètre 

Shimadza UV-3101 PC, à température ambiante. 

Les courbes expérimentales se réfèrent à la transmittance du substrat, et de l’échantillon. Afin 

de corriger la transmittance mesurée, l’apport du substrat est soustrait, suivant l’équation {21} : 

𝑇é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛 =  
𝑇𝑚𝑒𝑠𝑢𝑟é𝑒

𝑇𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡
∗ 100   {21} 

Une sphère intégrante dont la représentation est reportée dans la figure II-15 est un accessoire,  
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pouvant être implémenté dans le spectrophotomètre (figure II-14), pour les mesures de 

réflectance et de transmission diffuses, de haute précision, sur pratiquement tous les solides ou 

liquides. Ce dernier comprend une cavité sphérique à revêtement interne, hautement 

réfléchissant, des ports d’entrée et de sortie de la lumière, et un déflecteur réfléchissant 

empêchant la première réflexion de l’échantillon, d’atteindre le détecteur, situé à la périphérie 

de la sphère. La sphère est équipée de deux détecteurs, un détecteur pour l’IR et un 

photomultiplicateur pour l’UV et le visible qui reçoivent alternativement la lumière, provenant 

du faisceau de mesure, et du faisceau de référence.  

 

Figure II-14: Schéma du principe du spectrophotomètre avec sphère intégrante. 

Ainsi, en raison des multiples réflexions diffuses, comme montré dans la figure II-14, tout 

faisceau lumineux provenant d’un quelconque point de la surface interne de la sphère, est 

distribué de manière égale, à tous les autres points de la sphère, quelle que soit la direction 

originale de la lumière. La surface devrait s’approcher de la diffusion lambertienne idéale, ce 

qui signifie que la lumière arrivant sur la surface, est uniformément dispersée dans toutes les 

directions, et l’intensité de la lumière dispersée, est proportionnelle au cosinus de l’angle 

d’observation. 

La méthode de Tauc, est utilisée pour soutirer l’énergie du gap du matériau, à travers la courbe 

de transmittance. Cette méthode admet que le matériau semi-conducteur, possède des bords de 

bande paraboliques, et que les transitions intrabandes, sont indépendants des éléments de la  
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Figure II-15: Mesure de la transmittance et la réflectance, par sphère intégrante. 

matrice, reporté dans l’équation {22}: 

αhν = (hν − Eg)
n
  {22} 

où hv est l’énergie des photons (eV), Eg est la largeur de la bande interdite (eV), α est le 

coefficient d'absorption n est l’indice dépendant du type de transition (qui est égal à 0,5 pour 

les transitions directes permises ; 1,5 pour les transitions directes interdites ; 2 pour les 

transitions indirectes autorisées ; et 3 pour les transitions indirectes interdites).  

En traçant (αhν)1/n versus hν, tracé dit de Tauc, l’énergie du gap est déterminée, à partir de 

l’intersection de la droite, obtenue par l’ajustement de cette courbe expérimentale, et l’axe des 

abscisses. 

II.5.6 Photoluminescence (PL)  

La luminescence désigne l’émission de lumière, par un matériau comme illustré dans la figure 

II-16. Cette technique résulte d’une excitation, par l’absorption d’un photon. Dans le cas de la 

photoluminescence, l’excitation des électrons du matériau, se fait à travers une source radiative 

monochromatique, et la lumière émise est analysée, après son passage par un détecteur. La 

période entre l’absorption et l’émission, est en général de l’ordre de 10 nanosecondes. Étant 

donné que la distribution électronique excitée s’approche de l’équilibre thermique, avec le 

réseau avant recombinaison, seules les caractéristiques dans une plage d’énergie de -kT, du 

niveau excité du bord de bande du matériau sont observées, dans un spectre d’émission de PL 

typique 221.  
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La sensibilité de cette technique permet l’analyse de très petites quantités (nanogrammes), ou 

de faibles concentrations (parties par billion) de matière. L’analyse de photoluminescence 

permet de retrouver la nature des impuretés, les mécanismes de relaxation des porteurs de 

charges, et la détermination de la largeur de la bande interdite 221. 

Dans un matériau semiconducteur, les électrons de la bande de valence sont excités par un 

photon, de longueur d'onde λ, d'énergie supérieure à l’Eg. Ce qui leur permet de passer à un 

niveau d'énergie supérieure instable, dits « excités ». Le retour vers l’état d’équilibre 

fondamental, se fait par l'émission d'un photon, de longueur d'onde λ, et la recombinaison de 

l'électron avec la bande de valence. Plusieurs processus de relaxation se produisent 

généralement après l’excitation, dans lesquels d’autres photons sont rerayonnées. Les périodes 

entre l’absorption et l’émission, peuvent varier de quelques femtosecondes, pour les émissions 

impliquant du plasma à vecteur libre dans des semi-conducteurs inorganiques 224, jusqu’à des 

millisecondes, pour les processus de phosphorescence dans les systèmes moléculaires.  

 

Figure II-16: Principe d'absorption et d'émission spontanée. 

La figure II-16 illustre le principe d’absorption et d’émission spontanée. Habituellement, la 

lumière est dirigée sur l’échantillon pour excitation, et la luminescence émise est recueillie par 

une lentille, et passée à travers un spectromètre optique, sur un photodétecteur. Cette technique 

permet la mesure de la pureté, et la qualité cristalline des semi-conducteurs, la détermination  
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de la bande interdite, de la durée de vie de l’exciton, de l’énergie de l’exciton et/ou bi-

exciton…etc. 221 

La distribution spectrale et la dépendance temporelle de l’émission, sont liées aux probabilités 

de transition électronique au sein de l’échantillon, et peut être utilisée pour fournir des 

informations qualitatives, et parfois quantitatives, sur la composition chimique, la structure 

(liaison, désordre, interfaces, puits quantiques), les impuretés, les processus cinétiques et le 

transfert d’énergie. 

II.6 Simulation par SCAPS-1D  

Le simulateur de capacité de cellules solaires à une dimension (SCAPS-1D), est un logiciel de 

calcul et de simulation de cellules solaires, développé par le département des systèmes 

électronique et informatique, de l'Université de Gent en Belgique, par Marc Burgelman et al.225. 

Ce logiciel permet la simulation d'une structure à 7 couches minces au maximum, avec des 

profils de dopage arbitraires, et une distribution énergétique, dans le volume et aux interfaces, 

sous un éclairage de 1000 W/m², à 300 K et sous masse d’air de 1,5 226. SCAPS-1D autorise 

également de prendre en compte les phénomènes de recombinaison, l’effet tunnel, et les 

résistances shunt et en séries. Cependant, étant un logiciel unidimensionnel, les effets à deux 

dimensions, tels que la conduction latérale aux joints de grains, et la texturation du dispositif, 

n’y sont pas prise en charge. 

En résumé, SCAPS-1D est un outil de simulation de cellules solaires puissant et polyvalent, 

destiné à la modélisation et l'optimisation des performances de cellules solaires. Il est largement 

employé pour prédire les performances électriques des cellules solaires, sous différentes 

conditions d'exploitation, et dans le développement de nouvelles technologies de cellules 

solaires, telles que les cellules à multi-jonctions. 

II.6.1 Présentation du logiciel  

SCAPS-1D est un environnement de simulation, qui permet l'étude des performances des 

cellules solaires, en fonction des paramètres physiques et géométriques de leur structure. Pour 

ce faire, une cellule de référence est définie dans un premier temps, en fixant tous les 

paramètres, et en simulant les caractéristiques électriques I(V), C(V), C(f) et QE(λ), afin de  
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confirmer la fonctionnalité du logiciel. Ensuite, une variation de ces paramètres est analysée 

distinctement, tels que la concentration du dopage ou de la densité des défauts ou l'épaisseur 

des couches minces, et son influence sur les performances de la cellule solaire, à savoir le 

courant de court-circuit ICC, la tension de circuit ouvert VCO, le facteur de remplissage FF, et le 

rendement de conversion η. 

Pour ce faire, la solution proposée par SCAPS-1D est le fruit de la résolution et discrétisation 

de l’équation de Poisson, pour le potentiel électrostatique (équation {23}), et l’équation de 

continuité pour les électrons (équation {24}), et pour les trous (équation {25}), où la dérive, 

diffusion et paramètres de génération et de recombinaison sont analysées simultanément, avec 

les conditions aux limites appropriés227. 

𝑑

𝑑𝑥
(−𝜀(𝑥)

𝑑Ψ

𝑑𝑥
) = 𝑞[𝑝(𝑥) − 𝑛(𝑥) + 𝑁𝐷

+(𝑥) − 𝑁𝐴
−(𝑥) + 𝑝𝑡(𝑥) − 𝑛𝑡(𝑥)]  {23} 

Où Ψ est le potentiel électrostatique, ε la constante diélectrique, q la charge électronique, p(x) 

et n(x) sont les trous et électrons libres, 𝑁𝐴
−(𝑥) et 𝑁𝐷

+(𝑥) sont les concentrations des accepteurs 

et des donneurs, et 𝑝𝑡(𝑥) et 𝑛𝑡(𝑥)sont les trous et les électrons piégés. 

1

𝑞
[

𝑑𝐽𝑛(𝑥)

𝑑𝑡
] =  

1

𝑞
[

𝑑(−𝑛𝜇𝑛
𝑑𝐸𝐹𝑛

𝑑𝑥
 )

𝑑𝑡
] = −𝐺(𝑥) + 𝑅(𝑥)  {24} 

1

𝑞
[

𝑑𝐽𝑝(𝑥)

𝑑𝑡
] =

1

𝑞
[

𝑑(𝑝𝜇𝑝
𝑑𝐸𝐹𝑝

𝑑𝑥
)

𝑑𝑡
] = 𝐺(𝑥) − 𝑅(𝑥)  {25} 

Où G(x) et R(x) sont le taux de génération optique et le taux de recombinaison, µn et µp sont les 

mobilités des électrons et des trous, et EFn et EFp sont les niveaux de quasi-Fermi des électrons 

et de trous.  

II.6.2 Interfaces de SCAPS-1D  

L’interface frontale ou le panneau d’action SCAPS-1D, représentée dans la figure II-17, permet 

de définir le problème, les conditions de fonctionnement de la simulation (température, voltage, 

fréquence, nombre de points), ainsi que l’illumination et la polarisation, d’indiquer la ou les 

caractéristiques à simuler (I(V), C(V), C(f), QE(λ)) et son (leur) échelle(s), de lancer les calculs, 

remonter aux résultats et enregistrer les données. Cette interface permet également d’accéder à  
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d’autres fenêtres reliées à cette dernière, en cliquant sur le bouton « set problem », à savoir la 

fenêtre de la définition des cellules solaires, puis la fenêtre des propriétés des couches. La 

définition des contacts avant et arrière se fait par ses propriétés optiques (réflexion, 

transmittance…), et électrique (vitesse de recombinaison surfacique des électrons et trous 

libres, travail de sortie, effet tunnel).  

La fenêtre de définitions des couches solaires, illustrée dans la figure II-18, assure la définition 

de la structure, sa visualisation, la modification des propriétés des couches, contacts et 

interfaces, en sélectionnant le bouton approprié. Il est également possible d’ajouter d’autres 

couches en cliquant sur « add layer » et en définissant les propriétés physiques de la couche, 

tels que les paramètres de bandes, électriques, de recombinaison et optiques. Elle permet 

également le chargement d’un fichier de structure, à partir de la bibliothèque SCAPS-1D, ou la 

création d’une nouvelle structure et son enregistrement, en plus de la sélection du sens de 

l’éclairage, et de la tension appliquée.  

 

Figure II-17:Fenêtre principale du logiciel SCAPS 1-D. 
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Figure II-18: Fenêtre de définition de la cellule solaire. 

La fenêtre des propriétés des couches, reproduite dans la figure II-19, précise l’épaisseur, la 

composition graduée, les paramètres de bande (bande interdite, affinité électronique…), 

électriques (mobilité, travail de sortie, constante diélectrique…), de recombinaison, et optiques 

(coefficient d’absorption…), et les défauts.  
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Figure II-19: Panneau des propriétés des couches. 
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III.1 Introduction  

Le dopage par des métaux de transitions, présente l’avantage de modulation de l’état de 

multivalence du cation métallique, aux propriétés physiques du composé d’oxyde. Ce chapitre 

examine les propriétés structurelles, microstructurelles, morphologiques, et optiques, des films 

minces d’oxyde de zinc, dopé au fer, synthétisés par la technique de pulvérisation chimique 

réactive. Dans un premier temps la procédure et les variables optimisés seront exposés, ensuite 

la série expérimentale du ZFO sera présenté, suivi de l’ensemble des caractérisations utilisées 

précédemment, évoqués dans le chapitre II.  

L’utilisation d’une sphère intégrante, dans le spectrophotomètre UV-Vis-NIR a permis de 

remonter au degré de diffusion de la lumière, suite à cela, une simulation par la théorie de 

diffusion scalaire, pour le système air/ZFO/verre a été réalisée. 

La modulation de l’état d’oxydation des cations métalliques de fer, a été corrélée au 

déplacement des positions atomiques, des rayons atomiques, et de la microstructure du composé 

dopé. La corrélation entre les analyses de transmittance, et le facteur de Haze, la qualité 

cristalline et la morphologie du matériau ont été étudiés.  Dans l’ensemble, cette étude fournit 

des informations sur les effets du dopage du fer, sur les propriétés physiques des films minces 

ZnO notamment par des caractérisations Raman et de photoluminescence.  

III.2 Elaboration des échantillons  

III.2.1 Préparation des substrats  

Dans le but d’étudier les propriétés physiques de nos échantillons ZFO, des substrats en verre 

sodo-calciques ont été utilisés, en raison de leur transparence optique. Notre choix s’est aussi 

appuyé sur leur caractère isolant. Les divers dépôts ont été effectués, sur des substrats de  

10 x 10 x 1 mm3, après un processus de nettoyage, nécessaire à l’élimination des graisses et 

molécules résiduelles de la surface. Leur rinçage a consisté en l’utilisation d’un détergent, suivi 

de bains successifs par ultrasons d’acétone, d’eau distillée et d’éthanol, pour une durée de  

10 min. Ensuite les substrats ont été séchés dans un four à 50°C, avant leur utilisation. 
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III.2.2 Préparation des solutions   

Les échantillons du ZnO dopé au fer ont été synthétisés, par la technique de pulvérisation 

chimique réactive « spray pyrolyse », sur des substrats en verre sodo-calciques, et sont 

représentés par la nomenclature ZFO durant ce travail.  

Les travaux de cette recherche s’inscrivent dans la continuité des études entreprises par notre 

laboratoire Matériaux, Nanomatériaux, pour la conversion Photovoltaïque et le Stockage 

Electrochimique (MANAPSE). L’étude présentée dans ce manuscrit complète les 

investigations relatées par les chercheurs de notre laboratoire MANAPSE, pour les analyses 

de DRX, MEB et électriques, pour le ZFO en couche mince, à savoir par des analyses Raman, 

de photoluminescence et par spectrophotomètre UV-Vis-NIR avec sphère intégrante in-situ, 

afin de recueillir des informations sur la nature de la diffusion de la lumière, et sur les défauts 

présents dans le matériau. Informations qui seront systématiquement comparées par la 

simulation du facteur de Haze relative à la transmission, par la théorie de diffusion scalaire. 

L’optimisation des paramètres de la technique, a été précédemment réalisée par Soumahourou 

et al. 228, avec un temps de dépôt de 77 min, et un débit de solution de 2,6 mL/min. Ces 

paramètres permettent l’optimisation de films homogènes, et sans craquelures.  

La synthèse chimique consiste en des précurseurs en chlorures, à une concentration molaire 

en zinc de 0,05 Mol/l, et une variation de la concentration atomique du fer du 0%, 3%, 5%, 

7%, 10% et 15%, dissoute dans 200 mL d’eau distillée. Quelques gouttelettes d’acide acétique 

(CH3COOH) sont ajoutées à la solution, afin de favoriser la texturation des échantillons, et 

d’éviter la précipitation des précurseurs. 

Pour ce faire, 1,32 g de chlorures de zinc d’une pureté supérieure ou égale à 98%, sont dissouts 

dans la solution, en surplus au FeCl2.4H2O, à une masse variante entre 0,04 g et 0,2 g. 

Le mélange réactionnel est agité rigoureusement pendant 30 min, à température ambiante. La 

solution homogénéisée est pulvérisée, sur les substrats en verre, préalablement préchauffés à 

450°C. Le contrôle de la température se fait par un thermocouple, situé au milieu de la plaque 

chauffante. Lorsque la température souhaitée est atteinte, la solution préalablement 

homogénéisée y est pulvérisée. 
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Le Tableau III-1 englobe les paramètres optimisés :  

 Température (°C) Débit de la solution (mL/min)  Temps de dépôt (min) Volume (mL) 

450 2,6 77 200 

Tableau III-1: Conditions d’optimisation de la technique spray pyrolyse. 

III.3 Propriétés structurelles et micro-structurelles  

III.3.1 Diffraction aux rayons X  

La diffraction aux rayons X est une méthode non-destructive, employée pour la caractérisation 

de la structure des matériaux. Cette technique fournit des informations sur les orientations 

préférentielles, les paramètres du réseau cristallin, et la taille moyenne des cristallites. La figure 

III-1 illustre les diffractogrammes sur poudre des échantillons ZFO, synthétisés par 

pulvérisation chimique réactive.  

Les propriétés structurales des couches minces sont représentées dans la figure III-1. Les 

échantillons synthétisés ont une structure hexagonale wurtzite, et les cinq plans de réflexion 

(100), (002), (101), (102) et (103) sont perceptibles dans la figure III-1. Dans l’échantillon à 

15% de dopage en fer, il y a présence de la phase Fe3O4, localisée à 2θ=35,22°229. Ceci 

s’explique par l’occupation interstitielle du fer, en réseau ZnO ainsi que par un déséquilibre, 

dans les états chimiques du fer230.  

 

Figure III-1: (a) Diffraction des rayons X des films minces ZFO, pour diverses concentrations en dopant, 
déposés par pulvérisation chimique réactive. (b) La région étendue du pic de diffraction (002). 
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La croissance préférentielle et texturation des films, se fait selon l’axe c, perpendiculaire au film, 

comme observé par la grande intensité du plan de réflexion (002). Cette direction est énergétiquement 

favorable, en raison de sa faible densité d’énergie surfacique, dans une configuration fortement 

compacte 231. Le déplacement du pic (002) indiqué dans la figure III-1.b, s’explique par l’incorporation 

des ions de fer, dans la matrice hôte du ZnO 230. Sa déviation vers des angle de diffraction plus 

importantes, pour un dopage inférieur ou égale à 10% en fer, indique la prédominance de l’état 

d’oxydation « +3 » du fer, dans la matrice ZnO, ce qui induit une contrainte du réseau dans le film, 

selon la loi Vegard 232. 

La figure III-2 rassemble la taille des cristallites, la densité de dislocations, et la contrainte du réseau, 

soutirés de la moyenne de pics de réflexions, à travers les formules {18-20}. Les valeurs de ces 

dernières sont synthétisées dans le tableau III-2. 

 

Figure III-2: Taille des cristallites, densité de dislocations et contrainte du réseau. 

À une concentration en fer supérieure à 5%, la taille moyenne des cristallites diminue. Ceci est 

dû à la différence des rayons ioniques des espèces présentes dans les films (Zn2+=74 pm, 

Fe2+=78 pm et Fe3+=68 pm).  

La plus faible valeur de la densité des dislocations, est obtenue pour l’échantillon 5 % ZFO, ce 

qui indique la présence de moins de défauts dans le film déposé, et la formation d’un film de 

haute qualité.  La valeur de la contrainte du réseau la plus basse, indique un maillage très réduit, 

par la présence de moindres défauts, entre le substrat et les films synthétisés. 

 

 

 



Chapitre III : Films minces ZnO dopé au Fe par pulvérisation chimique réactive « spray 

pyrolyse » 

90 
 

 

Dopage ZFO Taille des cristallites 

(nm) 

Densité de  

dislocations 

(𝟏𝟎−𝟒𝒎𝒎−𝟐) 

Contrainte du 

réseau (𝟏𝟎−𝟑) 

0% 61,5 2,78 1,7 

3% 54,9 3,79 2 

5% 71,2 2,5 1,55 

7% 51,2 3,87 1,99 

10% 50,5 4,17 1,92 

15% 43 6,02 2,36 

Tableau III-2: Paramètres structuraux du ZFO, déposé par pulvérisation chimique réactive. 

III.3.2 Analyses par microscopie électronique à balayage  

Pour une profonde investigation des mécanismes de diffusion, les analyses par MEB, sont 

reportées dans la figure III-3 228. Les couches minces observés ont une microstructure 

hétérogène, avec des particules agglomérées de forme irrégulière. 

Il apparait que la morphologie change, de cratères à cratères latéraux, pour un dopage en fer de 

7%, puis à une morphologie transitoire, pour un plus haut taux de dopage, afin d’évoluer vers 

des feuillets, pour les films de dopage les plus élevés. La première évolution morphologique est 

due à la présence du fer, rapportée dans le contraste léger des imageries MEB, et aux grandes 

tailles de grains, conduisant à la dispersion aux limites des grains, et la création de centres de 

nucléation dans la matrice ZnO. Ce comportement est également confirmé par la déformation 

induite signalée par le décalage angulaire du plan de réflexion (002), dans la figure III-1. 

En ce qui concerne le film obtenu à plus fort taux de dopage en fer, la source de diffusion peut 

être due à des amas d’impuretés, à la formation de défauts neutres, et à l’état de charge plus 

élevé des donneurs ionisés, comme indiqué par la diminution de l’intensité du bord de bande 

proche (NBE), dans la figure III-8. Ceci résulte en de faibles caractéristiques électriques, et une 

détérioration des performances du OTC. Nos hypothèses sont également soutenues par 

l’apparition d’une nouvelle phase Fe3O4 dans les échantillons synthétisés, reportés dans la 

figure III-1.a. 
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Figure III-3: Images MEB des films minces Zn1-xFexO (x = 0,05,0,07,0,1 et 0,15) déposés sur des 
substrats de verre à 450 °C. Licence n° 5210890898735. 

III.4 Propriétés optiques  

III.4.1 Spectrophotométrie UV-Vis-NIR  

La variation de la transmittance totale et du facteur de Haze, en fonction de la longueur d’onde, 

sont observés dans la figure III-4.a. Les données montrent une diminution près de 380 nm, pour 

tous les films en raison du bord d’absorption fondamental du ZnO233. A 550 nm, une 

transmittance totale d’environ 70 % est obtenue, pour l’échantillon élaboré avec 5 % de 

concentration atomique en fer. Ceci s’explique par sa qualité cristalline supérieure, conclut par 

l’obtention de la plus faible valeur du FWHM dans les mesures de diffraction aux rayons X, 

dans la figure III-1. La transmittance totale pour l’échantillon le plus dopé est significative, et 

est attribuée à l’apparence de la phase du Fe3O4, et l’augmentation de la transmittance diffuse, 

due au changement morphologique, relevée dans la figure III-3228. Dans la figure III-4.b, tous  

les films synthétisés révèlent une transmittance totale, aux alentours de 66%, dans les longueurs 

d’ondes précisés.  

Le facteur de Haze fait référence à la capacité de diffusion de la lumière. De larges valeurs 

correspondent à l’augmentation de la diffusion, et donc à une amélioration de la longueur du 
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trajet optique, donnant lieu à un courant élevé dans les cellules solaires 234. Les films élaborés 

montrent un bon facteur de Haze, dans la région des longueurs d’ondes courtes, ce qui en fait 

un champ de recherche important dans les détecteurs UV. Le facteur de Haze diminue 

exponentiellement, vers de faibles énergies. 

 

 

Figure III-4: (a) Transmittance totale des films minces ZnO non dopés et dopés par Fe, et le facteur de 
Haze d’un système air/verre/ZFO/air, en fonction de la longueur d’onde. Ce dernier est marqué par 
une ligne pointillée. (b) Facteur de transmittance totale ( ___ ) et le facteur de Haze (---), pour les films 
ZFO synthétisés à λ = 550 nm, 650 nm, 750 nm et 850 nm. 

La figure III-4.b montre une évolution progressive du facteur de Haze, pour des longueurs 

d’ondes inférieures ou égales à 750 nm. Une augmentation rapide de la diffusion lumineuse est 

observée, pour l’échantillon à 7% de dopage en fer, par rapport à 5% en ZFO, causée par des 

limites des grains, comme reporté dans la figure III-3. Ensuite une plus grande valeur du facteur 

de Haze est obtenue à x = 0,15, due à la morphologie en feuillets, et à la phase du fer, confirmée 

par DRX, dans la figure III-1.a.  

Le bord d’absorption, comme illustré dans la figure III-5, se déplace vers des longueurs d’onde 

plus élevées, entrainant un décalage vers le rouge, quand la concentration de dopage augmente, 

au-dessus de 7%, étendant ainsi la zone d’absorption des UV, aux UV-vis. Ceci signifie qu’un 

nouveau niveau d’énergie dû au dopage peut être formé, en dessous de la bande de conduction 

du ZnO, entraînant une diminution de la bande interdite avec le dopage. Ce phénomène peut 

être causé par les défauts, la taille des cristallites 235, et par l’augmentation des concentrations 

des porteurs de charge, qui conduisent à l’effet Burstein-Moss 236 
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Figure III-5: Absorption en fonction de la longueur d’onde. 

La bande interdite (Eg) a été calculé en traçant (α hµ)², selon la méthode Tauc, comme signalé 

dans la formule {23} du chapitre II. L’augmentation initiale de l’énergie du gap, dans les films 

avec un dopage inférieur à 7 %, est liée à l’état de valence des ions de fer. Si les ions de fer sont 

substitués dans les sites ioniques Zn2+, alors ils peuvent fournir des porteurs de charge libres 

supplémentaires. ce qui fait que le niveau de Fermi se déplace vers la bande de conduction, en 

conséquence la valeur de l’énergie du gap augmente. Ceci nous laisse supposer que les ions Fe, 

dans les films déposés, existent principalement sous la forme de Fe3+. Ce comportement est 

conforme aux résultats rapportés par Parra-Palomino et al. 237, qui ont préparé des nanocristaux 

ZnO dopés par Fe, hautement mono-dispersés, en variant la concentration du dopant, observant 

un décalage vers le bleu dans la bande interdite. Leurs résultats suggèrent l’effet de confinement 

quantique, et l’inhibition de la croissance des cristaux, par l’incorporation d’espèces dopantes, 

dans le réseau ZnO. 

Pour une augmentation supplémentaire à 7% en concentration atomique du fer, l’énergie du gap 

des films diminue progressivement. Ceci peut s’expliquer par l’incorporation d’ions 

métalliques de transition 3d dans les couches ZnO lorsque le fer est ajouté, ce qui peut changer 

l’état d’énergie de Fermi, en soulevant le maximum de la bande de valence, et en abaissant le 

minimum de la bande de conduction, menant à la réduction de la bande interdite. En outre, ce  

rétrécissement de l’énergie du gap peut être attribué aux fortes interactions d’échange s-d et p-

d, entre les électrons de bande et les électrons d localisés des ions Fe3+ remplaçant les ions Zn2+, 

comme mentionné par Gotkas et al.238, pour les films minces ZFO synthétisés par la technique 

sol-gel. Diouri et al. 239, et Bylsma et al. 240 ont attribué la diminution de l’énergie du gap du 
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métal de transition aux interactions d’échange de spin sp-d, entre les électrons de bandes, et les 

électrons d localisés de l’ion métallique de transition, remplaçant le cation. Ce comportement a 

été expérimentalement confirmé par Ando et al. 241  dans le Zn1-xCoxO. Ce phénomène est 

souvent observés dans les semi-conducteurs II-VI, dopés par un métal de transition  237 242. 

III.4.2 Modélisation optique  

La modélisation optique réalisée dans la figure III-6 fût par la théorie scalaire de la lumière, qui 

prend en considération trois critères ; que la longueur d’onde de la lumière est très importante 

face à la taille de la surface texturisée ; que la rugosité de surface représentée par son amplitude 

« 𝜎𝑅𝑀𝑆 » et sa standard déviation « l » sont décrites par une distribution gaussienne ; et que 

cette théorie est basée sur l’inclusion des effets de polarisation. Le champ scalaire de la lumière 

est décrit par les équations {26}et {27} 243 :  

𝑈𝑇(𝑟) = 𝑈𝑇(𝑘𝑥, 𝑘𝑦) 
1

2𝜋
∬ 𝐺𝑇((𝑥, 𝑦)𝑒𝑥𝑝−𝑖(𝑘𝑥.𝑥+𝑘𝑦.𝑦)𝑑𝑥𝑑𝑦

1

Ʀ²
    {26} 

𝐺𝑇(𝑥, 𝑦) = √
𝑇

𝐴
 𝑒𝑥𝑝𝑖𝑘𝑜 𝑍(𝑥,𝑦)(𝑛1−𝑛2)   {27} 

 

Où GT(x,y) représente l’élément de diffusion illuminé, cette fonction prend en considération 

l’ouverture, les aberrations, et les changements de phases. K0 représente le vecteur de longueur 

d’onde dans le vide. A est le nombre des points de données. Z(x,y) est la fonction de hauteur, 

où la transformée de Fourier discrète est utilisée pour représenter l’ouverture d’un nombre fini 

de points, en se basant sur les données mesurées des profils. √
𝑇

𝐴
  représente la quantité totale de 

lumière, qui traverse l’ouverture, lorsqu’elle est égale à la transmittance totale T de l’interface.  

Le facteur de Haze représente le degré de lumière incidente diffusé, et est défini par le ratio de 

la transmittance totale et la transmittance diffuse 244 . La simulation du facteur de Haze a été  

sujette à plusieurs théories, comme l’approximation de Bonn 245, la perturbation de phase 244, et 

l’optique de Fourier 246. 
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Figure III-6: Facteur de Haze mesuré et simulé relatif à la transmittance, des couches minces texturées 
air/verre/ZFO/air, pour 5% et 7 % de concentration atomique de fer, dans la région du visible. Ici la 
rugosité de surface a été calculé analytiquement. 

Afin de simuler la diffusion de la lumière, on s’est intéressé particulièrement à deux 

échantillons, celui à la meilleure qualité cristalline, obtenue à un dopage en fer de 5%, et celui 

à la meilleure texturation surfacique, pour une concentration atomique de 7% en fer. La formule 

de diffusion de Rayleigh, avec des modifications empiriques incluant les corrélations latérales, 

a été employée, pour une potentielle adaptation aux résultats expérimentaux. 

L’expression spectrale du facteur de Haze, basée sur la diffusion de Rayleigh est  15:  

𝐻 = 1 − 𝑒𝑥𝑝(−
2 𝜋 𝜎𝑅𝑀𝑆 𝐶|𝑛1𝑐𝑜𝑠𝜃𝑖−𝑛2𝑐𝑜𝑠 𝜃𝑓)|2

𝜆
)
      {28} 

 

Où θi est l’angle du faisceau incident, mesuré à la surface normale, et θf est l’angle de 

transmittance spéculaire, par rapport à la surface normale. 

Pour faire correspondre les résultats expérimentaux à la théorie, les valeurs du facteur corrélé 

C et δ, ont été bornés respectivement entre 0 et 1, et 2 à 3, selon la formule suivante 247 :  

𝐻 = 1 −  exp (
−2𝜋 𝜎𝑅𝑀𝑆|𝑛1−𝑛2|𝐶(𝜆)

𝜆
)

𝛿

    {29} 

Où C(λ) est la projection de la lumière diffusée, à l’interface du dispositif. n0 et n1 sont les 

parties réelles des indices de réfraction de l’air, et des films ZFO synthétisés 248, σRMS est la 

rugosité quadratique moyenne, δ et C sont des fonctions de corrections. 
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La figure III-6 représente le facteur de Haze expérimental et simulé, ainsi que le paramètre 

corrélé C, à l’interface du système air/verre/ZFO/air. Ces résultats ont été obtenus, après avoir 

fixé le paramètre C à l’unité, et le coefficient δ entre 2 et 3, ensuite par l’adaptation des données 

expérimentales, aux données simulées, en variant le paramètre corrélé CT(λ) entre 0 et 1247. 

Cette approche considère partiellement la rugosité latérale, décrite par la longueur de 

corrélation T, qui est relative à la fonction de distribution angulaire des interfaces rugueuses 

internes 249. 

Le facteur de Haze des deux échantillons optimisés converge vers des valeurs inférieures à 

10%, à partir de 650 nm. Pour les courtes longueurs d’ondes, l’échantillon le plus texturisé, 

obtient une valeur supérieure de trois ordres de grandeurs, par rapport à celui de la couche mince 

optimisée par sa cristallinité. Ceci peut s’expliquer par la distribution homogène du ZFO, sur 

le substrat en verre. Le paramètre corrélé C tend à décroitre, avec la rugosité quadratique 

moyenne, pour les deux couches minces.  

III.4.3 Spectroscopie Raman  

Afin d’étudier les modes vibratoires de nos matériaux synthétisés, la technique Raman a été 

employé. Les spectres Raman des échantillons sont représentés dans la figure III-9. ZnO 

possède une structure wurtzite, appartenant au groupe spatial 𝐶6𝑣
4   250. La théorie des groupes 

prédit les phonons optiques, au point Γ, de la zone Brillouin, avec A1 + 2B1 + E1 + 2E2 
251 où, 

A1 et E1 sont des phonons polaires, et appartiennent aux modes Raman et infrarouge actifs. Ils 

peuvent se diviser en modes transverse-optique (TO), dans la région de fréquence inférieure à 

500 cm-1, et en modes longitudinal-optique (LO) dans la région de fréquence entre 500 cm-1 et 

1300 cm-1  252. Les deux modes de phonons E2 non polaires sont uniquement des modes Raman 

actifs, et sont composés avec des hautes et basses fréquences. Les modes B1 sont silencieux, et 

attribués aux modes inactifs Raman et infrarouge 253. 

Le spectre Raman représenté dans la figure III-7 permet l’observation de neuf modes 

vibratoires, assignés respectivement au ZnO et au dopage en fer. Le mode phonon fondamental 

E2 (bas) du ZnO, est constaté à 100 cm-1, et est associé aux lourdes atomes du sous-réseau Zn, 

dans la structure wurtzite 254. Le mode E2 (haut) localisé à 438 cm-1, est caractéristique des 

atomes d’oxygène 254. Le mode phonon optique longitudinal A1, est situé à 568 cm-1, et apparait 

quand la structure ZnO est orientée selon l’axe c, et est parallèle à la surface de l’échantillon250.  
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Le mode phonique E1(LO), généralement attribué aux lacunes d’oxygène et aux interstitiels de 

zinc, dans le ZnO, est observé à 582 cm-1250. Ce mode peut également être attribué aux modes 

Raman actifs 255. Les phases de fer sont repérées à 657 cm-1, et réfèrent aux vacances d’oxygène, 

aux interstitiels en zinc, et aux anti-sites d’oxygène dans le ZnO 256. Cette contribution apparait 

que dans les films dopés en fer. Le mode phonon de surface interfaciale, est repéré à 481 cm-1, 

et est marqué en astérisque, dans la figure III-7 250.  330 cm-1 pourrait provenir de la 

caractéristique spectrale, du deuxième ordre des phonons, à la limite de la zone E2 (haut) et E2 

(bas) 250. Les modes A1 (TO) and E1 (TO), sont respectivement localisés à 380 cm-1 et 407 cm-

1  257.  

 

Figure III-7: Spectres Raman de films minces ZFO, pour divers pourcentages de dopage de Fe. L’entête 
contient l’expansion de la région du E2 (haut) phonon mode. 

L’entête de la figure III-7 représente l’évolution du mode E2(haut), en fonction du dopage en 

fer. Un décalage du pic, initialement localisé à 436 cm-1, s’opère autour de 438 cm-1 pour les 

échantillons ayant un taux de concentration en fer inférieur, ou égal à 7%, Un comportement 

inverse est remarqué à des taux de dopage plus élevé. Ceci peut s’expliquer par une déformation 

induite, et des changements d’énergie de liaison du Zn-O, à la suite de l’incorporation 

d’impureté du fer, dans le réseau ZnO256. Les défauts dû au dopage sont également remarqués, 

par l’élargissement et les changements d’intensité de la bande, localisée autour de 650 cm-1.  
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III.4.4 Photoluminescence  

La méthode de photoluminescence permet d’identifier les niveaux d’impuretés et de défauts 

dans nos couches minces ZFO. Les spectres de photoluminescence sont représentés dans la 

figure III-8. Deux bandes d’émissions distinctes sont localisés respectivement, aux alentours de 

380 nm, pour l’émission du bord de bande proche (NBE), et allant de 420 nm à 590 nm, pour 

la large bande d’émission bleu-vert, résultant du dopage 258. La première est attribuée à la 

recombinaison excitonique, et la seconde est due au désordre, induit par la lacune d’oxygène et 

l’ interstitiel du zinc259.  

 

Figure III-8: Spectres de photoluminescence pour les films minces ZFO à différent taux de dopage. La 
large bande d’émission bleu-vert a été déconvolué en deux pics gaussiens, pour l’échantillon dopé à  
3 % en ZFO et est rapporté dans l’entête de la figure. 

L’extraction de l’énergie du gap, à partir du NBE, depuis la figure III-8, reporte une 

décroissance de 3,27 eV, pour l’échantillon non dopé, qui est en bon accord avec le ZnO en 

vrac, vers 3,12 eV, pour le film le plus dopé. Cette décroissance est aussi observée par le 

décalage du NBE, avec le dopage. La différence avec la bande interdite, obtenue par la méthode 

de Tauc, peut être due aux défauts de lacunes du zinc ou à la nature non-stoichiométrique du 

ZnO. L’intensité de la NBE tend à s’abaisser, pour une concentration atomique en fer au deçà 

de 5%, ce qui peut s’expliquer par une formation moindre en lacunes d’oxygène, et en 

interstitiel du zinc 259. La fluctuation de ce dernier avec le dopage, résulte de la formation de 

centres de recombinaison radiatives et non-radiatives 260.  
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La large bande d’émission bleu-vert, résulte de la substitution des ions de fer, dans le réseau 

hôte ZnO. Plus précisément, l’émission bleuâtre est liée à la transition électronique, à partir des  

niveaux de défauts peu profonds, induits par les lacunes en oxygène, jusqu’aux niveaux 

supérieurs de la bande de valence261. L’émission verdâtre est résultante de la recombinaison des 

électrons délocalisés, à des postes d’oxygène occupés isolément, avec des trous profondément 

piégés 262.  

Afin d’étudier en profondeur le spectre de photoluminescence, une déconvolution de la bande 

d’émission due au dopage a été réalisée, par le logiciel OriginLab pro. L’entête de la figure III-

8 montre la déconvolution en deux bandes gaussiennes, pour l’échantillon à une concentration 

en fer de 3%, ce qui permet de localiser la bande d’émission bleue à 480 nm, et celle du vert à 

520 nm. 

III.5 Conclusion  

Des films minces de l’oxyde de zinc dopé au fer, ont été dûment synthétisés par pulvérisation 

chimique réactive, à 450 °C. Les propriétés structurales, Raman et optiques ont été étudiées, et 

un bon accord avec le facteur de Haze relative à la transmission est obtenu, pour les données 

simulés, basé sur la théorie de diffusion scalaire. Tous les films ont été assignés à la structure 

wurtzite hexagonale du ZnO, avec une croissance préférentielle le long du plan de réflexion 

(002). Le déplacement du plan (002) atteste de l’incorporation du fer, dans le réseau ZnO, pour 

tous les échantillons dopés. Un léger décalage vers le bleu se produit pour les deux échantillons 

les plus dopés, en raison d’un déséquilibre dans les états chimiques du fer. Les changements 

physico-chimiques des couches minces, élaborées avec des concentrations plus élevées en 

dopage ont également été confirmés, par la diminution de l’intensité du NBE, en raison de la 

présence de moins de lacunes d’oxygène, et par la croissance de la morphologie surfacique en 

feuilles, observée dans les précédents travaux de l’équipe MANAPSE. Le mode de phonon E2 

(haut) se déplace, révélant un changement dans l’énergie de liaison Zn-O, dû aux défauts de 

fer. Cette observation a également été confirmée par la variation de la bande interdite des films 

minces élaborés, extraits des mesures de la photoluminescence. Le spectre optique étudié 

montre un large facteur de Haze, dans les régions de longueur d’onde plus courtes, et une 

moyenne de la transmittance totale, à environ 69%, dans les régions du visibles, pour tous les 

échantillons synthétisés, avec le seuil d’absorption caractéristique du ZnO, à environ 380 nm. 

La simulation du facteur de Haze, par la théorie de la diffusion scalaire, a été proposée pour 

deux films synthétisés distincts, à savoir pour le film à meilleur qualité cristalline, (avec un 
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dopage à 5 % en fer) ayant une transmittance totale supérieure à 70 %, à λ = 550 nm, et pour 

l’échantillon à 7 % en fer, pour sa supérieure texture de surface et large facteur de Haze. Les 

résultats montrent des valeurs trois fois plus importantes, dans les régions de longueurs d’ondes 

courtes, pour le film le plus texturé, et une diminution du paramètre C corrélé, avec la rugosité 

quadratique moyenne. 

 

  



 

101 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Nanomatériaux du ZnO dopé 

à l’Al par électrodéposition 

 

 

 

 

 



Chapitre IV: Nanomatériaux du ZnO dopé à l’Al par électrodéposition 

102 
 

 

IV.1  Introduction  

Les nanomatériaux font l’objet de recherches intensives, en raison de leurs propriétés 

uniques, et diverses applications dans des domaines polyvalents. Dans ce chapitre, les 

propriétés et le mécanisme de croissance des nanomatériaux AZO, ont été étudiés, par la 

technique de l’électrodéposition, en raison de ses prometteuses alternatives aux matériaux 

coûteux et rares, comme l’oxyde d’indium-étain (ITO). Pour ce faire, le protocole, les 

paramètres optimisés, ainsi que les conditions d’élaboration du ZnO et du AZO, seront décrits 

dans un premier temps. Les variations des propriétés morphologiques, structurelles et optiques 

du ZnO et du AZO ont été investies, en termes de variabilité de la concentration du cation 

métallique Al3+, au deçà de 4 %. Ces résultats fournissent des informations fondamentales, sur 

le mécanisme de croissance, et le contrôle de la forme, de l’oxyde de zinc nanostructuré. L’effet 

du dopage en Al sur la morphologie, la taille des cristallites, et l’orientation de la croissance a 

été étudié, par des analyses structurelles, morphologiques et optiques. 

Une proposition du processus de croissance des AZO a été suggérée, par l’observation de 

l’inversion de la polarité. La technique de l’électrodéposition et l’ensemble des caractérisations 

utilisés dans ce travail, ont précédemment été introduits dans le chapitre II.  

IV.2 Elaboration des échantillons  Préparation des substrats  

Des substrats en FTO ont servi d’électrode de travail, pour l’électrodéposition des 

nanomatériaux AZO, due à leurs conductivités contrôlables, et bonnes résistivités électriques, 

allant de 6 Ω cm à 8 Ω cm, et leurs transmittances optiques variant de 70% à 81%, dans le 

spectre visible.    

Le processus de nettoyage des séries de dépôts, ainsi que les dimensions des substrats, sont 

semblables à ceux décris dans le chapitre III.  
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IV.2.2 Préparation des solutions   

Les nanomatériaux du ZnO dopé à l’aluminium ont été déposé, sur l’électrode de travail, qui 

est un substrat en verre recouvert d’oxyde d’étain dopé au fluor, ayant une transmittance optique 

aux alentours de 70% à 81%, dans la plage de 400 nm à 800 nm.  

Le choix de la méthode de l’électrodéposition s’est fait pour sa faible température de dépôt, et 

sa capacité à moduler la morphologie du matériau dans un système classique à trois électrodes, 

avec une contre-électrode, en platine (2 cm²), et une électrode de référence, en calomel saturée 

(SCE=+0,24 Vs. SHE). En outre, différentes études ont indiqué que la valeur potentielle du 

dépôt de la couche germe devrait avoisinée -1,0 V ou -1,2 V, en référence au SCE  263. 

Les paramètres optimisés sont à un potentiel de -1 V, à 80°C, pour les nitrates de zinc d’une 

concentration molaire, de 1 mM. La distance entre le substrat FTO, et la contre-électrode, a été 

maintenue à 3 cm, et le temps de déposition est de 35 minutes.  

Les nanomatériaux d’oxyde du zinc dopés à l’aluminium, sont présentés dans ce travail, avec 

la nomenclature AZO. 

Les échantillons avec un pourcentage atomique de l’aluminium de 0%, 2% et 4% ont ensuite 

subi un traitement thermique à 350°C, sous air, durant une heure.  

Le tableau IV-1 représente les diverses masses des nitrates de zinc et d’aluminium, utilisé dans 

ce travail. Dans un premier temps, la concentration et la masse du précurseur de zinc ont été 

maintenues constantes, et le rapport molaire de l’aluminium a été varié dans la solution du bain.  

 

Précurseur 

 

Zn(NO3)2 

Al(NO3)3 

Concentration 

atomique 2% 

Concentration 

atomique 4% 

Masse (mg) 37,88 0,85 1,7 

Tableau IV-1: Masses des précurseurs utilisés par la technique d’électrodéposition. 

IV.3 Voltammétrie cyclique  

Afin d’étudier l’activité électro-catalytique des électrodes, l’équipement VoltaLab PGZ 301 a 

été employé, équipé de trois électrodes, dont celle de référence composée de Calomel saturée 

(SCE=+0,24 Vs SHE), qui a été immergé dans une solution de nitrate de zinc. Le traitement se 

fait au travers le logiciel Volta Master 4. 

Un balayage de potentiel entre -1,5 mV et 0,2 mV a été effectué, et la mesure du courant a été 

recolletée. La mesure de voltammétrie cyclique est relatée dans la figure IV-1. 

L’électrodéposition de la solution aqueuse du ZnO intrinsèque, à partir de 1 mM du Zn(NO3)2, 
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se produit dans un potentiel négatif. Le pic cathodique est observé autour de -0,61 V, 

correspondant à la réduction des ions nitrates (NO3)
-, avec des molécules d’eau, converties en 

ions hydroxydes (équations {30} et {31}). Ces ions hydroxydes (OH)- augmentent le pH local 

près de l’électrode de travail 264, et conduisent à la formation du Zn(OH)2, en réagissant avec 

les ions Zn2+, suivie d’une déshydratation, et la transformation en ZnO, comme reporté dans 

l’équation {32} 265 : 

𝑍𝑛(𝑁𝑂3)2  → 𝑍𝑛2+ + 2𝑁𝑂3
−              {30} 

𝑁𝑂3
− +  𝐻2𝑂 + 2𝑒− → 𝑁𝑂2

−+2𝑂𝐻−             {31} 

𝑍𝑛2+ + 2𝑂𝐻− → 𝑍𝑛(𝑂𝐻)2 → 𝑍𝑛𝑂 + 𝐻2𝑂             {32} 

 

 

Figure IV-1: Voltampérométrie cyclique J–V caractéristique de l’électrode FTO/substrat de verre pour 
la solution contenant 0,1 M KCl + 1 mM Zn(NO3)2 au pH=5,4.  

Pendant le balayage anodique inverse, le pic d’oxydation est observé à -0,8 V, ce qui peut être 

attribué à la dissolution anodique du zinc métallique. Les ions Al3+ présents dans la solution de 

bain, sont de potentiels matériaux de substitution, et/ou de dopage interstitiel, ne provoquant 

pas la formation de la phase Al2O3. 
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IV.4  Propriétés structurelles et micro-structurelles  

IV.4.1 Diffraction aux rayons X  

Dans le but d’étudier les différentes phases cristallines présentes dans nos matériaux, et pouvoir 

soutirer des paramètres structurales, tels que, la taille des cristallites, la contrainte du réseau et 

la densité de dislocations, le recours à la méthode de diffraction aux rayons X est nécessaire. 

L’appareil utilisé est le diffractomètre « Bruker », opérant à un voltage d’accélération de 45 kV, 

un courant de 40 mA, avec un pas d’acquisition de 0,07. Les diffractogrammes ont été obtenus 

à température ambiante, dans la plage angulaire 30°<θ<70°, et sont reportés dans la figure IV-

2. L’identification des phases cristallines se produit en comparant les données expérimentales, 

à celle de référence (la fiche du comité mixte sur les normes de diffraction des poudres (JCPDS) 

ou la base de données sur la structure inorganique des cristaux (ICSD), à l’aide du logiciel 

Highscore plus.  

Les analyses structurales ont permis d’affirmer une structure wurtzite hexagonale, portant la 

fiche JCPDS n° 01-079-0208, pour tous les échantillons. Aucune phase secondaire n’a été 

observée, dans la limite de détection, de la méthode de diffraction aux rayons X sur poudre. La 

présence d’un pic intense du FTO est également constatée, marqué en astérisque (*), dans la 

figure IV-2, due à la grande épaisseur du substrat. 

L’intensité des trois pics de réflexion principaux (100), (002), et (101), varie en fonction du 

dopage, et ce, par la diminution du plan de réflexion (002), et l’augmentation des plans (100) 

et (101). Cette différence est due à l’alternance du mécanisme de nucléation et de croissance, 

avec le dopage. Ceci peut également être lié à la variation de l’oxygène dans le bain 266, et au 

changement de forme des nanomatériaux, comme le montre la figure IV-3 267. 

L’intensité décroissante pour un fort taux de dopage, indique une détérioration de la structure 

cristalline. Cela peut aussi être causé par la formation de contraintes induites par les différences 

de rayon ionique, entre le zinc (0,74 Å) et l’aluminium (0,54 Å), 77 l’absorption rapide de 

l’oxygène par l’espèce extrinsèque Al3+,268 ou par la ségrégation de l’aluminium, dans les 

limites du grain  269 270 (voir le tableau IV-2). Un léger décalage vers la droite est également 

observé, pour le pic (100), avec le dopage. Ceci confirme l’incorporation de l’aluminium en 

raison de son électronégativité proche des atomes de zinc. 



Chapitre IV: Nanomatériaux du ZnO dopé à l’Al par électrodéposition 

106 
 

Le facteur de texture est utilisé pour estimer le degré d’orientation préférentiel, pour les trois 

principaux pics de réflexion, de nos échantillons élaborés, à partir de la formule de  

Harris’s  271 :  

TC(hkl)= 
𝐼(ℎ𝑘𝑙)

𝐼𝑜(ℎ𝑘𝑙)
   / 

1

𝑛
Σ

𝐼(ℎ𝑘𝑙)

𝐼𝑜(ℎ𝑘𝑙)
   {33} 

Où TC(hkl) est le coefficient de texture d’un plan spécifique (hkl), I(hkl) est l’intensité relative 

mesurée, I0(hkl) est l’intensité relative du plan correspondant aux données JCPDS, et n est le 

nombre total de réflexions considérées. 

Le tableau IV-3 résume les coefficients de texture calculés, la taille des cristallites, la densité 

de dislocations et la contrainte de réseau. On y constate qu’un seul facteur TC(hkl) par 

échantillon est à une valeur supérieure à l’unité, celui du plan de réflexion (002), pour le film 

intrinsèque, et (100) pour les échantillons dopés en aluminium. Le premier phénomène 

s’explique par la direction de croissance préférentielle du plan polaire (002), le long de l’axe c, 

pour le ZnO nanotige 272, dont la morphologie est confirmée dans les analyses MEB. La seconde 

évolution s’explique par la diffusion surfacique, due à l’incorporation des ions Al3+, et donc 

leur substitution dans les sites Zn2+. 

 

Figure IV-2: Spectres de diffraction des rayons X du ZnO dopé à l’aluminium, électrodéposés sur le 
substrat FTO, comparés au standard JCPDS du ZnO, à savoir, (a) ZnO (b) 2 % en concentration 
atomique en aluminium (c) 4 % en concentration atomique en aluminium.  

Une diminution de la taille des cristallites est observée avec le dopage, calculé à partir de la 

formule de Scherrer, reporté dans l’équation {18}. Ceci peut être expliqué par l’apport d’un 

plus faible rayon ionique de l’Al3+, substituant aux ions Zn2+, dans la structure ZnO 273, et par 
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un ratio plus élevé de défauts dans le réseau, induits par le matériau dopant 272, comme remarqué 

dans la contrainte du réseau. 

 

 

Echantillon 

Contrainte  

du réseau x10-4 

TC(hkl) Taille des 

cristallites (nm) 

Densité de  

dislocations 

x𝟏𝟎−𝟑  

(nm-2) 

 

 ZnO non-dopé 

 

9,45 

TC(100)=0,68  

37 

 

73,05 TC(002)=1,89 

TC(101)=0,40 

 

2%AZO 
 

 

13,6 

TC(100)=1,43  

27 

 

1,37 TC(002)=0,78 

TC(101)=0,77 

 

 4% AZO 

 

16,8 

TC(100)=1,41  

21 

 

2,27 TC(002)=0,81 

TC(101)=0,77 

Tableau IV-2: Variations de la contrainte du réseau, la taille des cristallites et des coefficients de texture 
pour les trois principaux pics de réflexion. 

IV.4.2 Analyses par microscopie électronique à balayage  

Une étude microstructurale a été systématiquement investie, par MEB, permettant de se 

renseigner sur la forme des grains et agglomérats, ainsi que la taille et la texture du matériau 

étudié. L’instrument Quanta 200 est utilisé à cet effet, avec une accélération de 30 kV.  

La nature de la morphologie des films ZnO et AZO, électrodéposés sur des substrat FTO, est 

reportée dans la figure IV-3. Le ZnO montre une morphologie de nanotiges, avec des flocons 

isolés, orientés anisotropiquement, en raison de l’absence du centre d’inversion dans la structure 

du ZnO wurtzite. Ceci résulte en une asymétrie inhérente, le long de l’axe c 77, et en un 

désaccord de maille entre le substrat FTO, et le matériau électrodéposé 274. L’obtention de la 

même morphologie hexagonale a été rapportée par d’autres auteurs 275, par l’usage de nitrates 

et chlorures de zinc, et a été décernée à la concentration du KCl, dans la solution du bain. 

Lorsque des ions Al3+ sont introduits dans la solution du bain, ils agissent comme précurseurs 

de Al3+ et du OH-, conduisant à une augmentation de la concentration des ions OH- formés, et 

à une quantité moindre d’ions Cl-, dans la solution du bain. En outre, la formation 

thermodynamiquement élevée des hydroxydes d’aluminium conduit à un taux de croissance 

plus rapide le long de l’axe c, par rapport à la croissance latérale. Cela conduit à la formation 
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de pointes effilées, à une incorporation moindre en Al (NO3)3. 9H2O, au lieu de pointes plates, 

dans le cas du ZnO intrinsèque, comme représenté dans l’image à plus petite échelle, des 

nanotiges ZnO, dans la figure IV-3.b'. Le rapport entre la diffusion des ions Zn2+ et OH-, avec 

le dopage, devient faible, par rapport à la substitution des ions Al3+ aux ions Zn2+, ce qui entraîne 

une diminution de la croissance longitudinale, et une augmentation de la croissance latérale, où 

les ions Al3+, sont préférentiellement adsorbés, donnant lieu à la formation de nano-feuilles 

bidimensionnelle. Le même constat a été observé par d’autres chercheurs, lors de l’ajout du 

Al(NO3)3, dans la solution de trempe 275 276. 

Les figures IV-3.b et IV-3.b’ montrent une évolution rapide des nanofeuilles, à partir de 

nanotiges hexagonales, en raison de la formation thermodynamique élevée d’hydroxyde 

d’aluminium, en comparaison à l’hydroxyde de zinc 277. Ceci entraîne un chevauchement des 

faces entre les nanomatériaux, conduisant à une morphologie transitoire. 

Lorsqu’une quantité élevée d’aluminium est incorporée dans la solution, la direction de 

croissance [0001] est abolie, face aux autres orientations préférentielles, telles que [011̅0] ou 

[10̅10], qui conduisent à la formation de nanofeuilles 278 279, avec des particules de plus grandes 

tailles, comme le montrent les figures IV-3.c et IV-3.c’. 

Les données de la figure IV-4 sont traités par le logiciel d’analyse ImageJ, qui permet la 

détermination de la distribution des nanotiges, en fonction de leur diamètre, sous forme 

d’histogramme.  

Les deux échantillons ZnO et 2% AZO, présentent une distribution différente, du diamètre des 

nanotiges, selon le type du métal incorporé dans le matériau, avec un maximum d’environ  

11,95 μm et 13,95 μm, respectivement pour le ZnO et le AZO.  

La figure IV-5 illustre le mécanisme de croissance proposé, des échantillons synthétisés. La 

croissance des nanomatériaux ZnO dépend de ses caractéristiques thermodynamiques, c’est-à-

dire de la structure interne du ZnO, et de ses caractéristiques cinétiques, qui sont reliés à 

l’utilisation d’agents de coiffage, contrôlant les taux de croissance des différentes facettes du 

cristal, et la concentration des ions OH- 244 .  

Pendant l’électrodéposition, la réaction entre Zn2+ et OH-, conduit à la formation d’adatoms qui 

sont des ions coordonnés tétraédriques 𝑍𝑛(𝑂𝐻)4
2− formant l’unité de croissance à la surface du  

substrat 281 282. Ensuite, les ions additionnels 𝑍𝑛(𝑂𝐻)4
2− sont adsorbés à la surface du substrat 

et diffusent, suivi de la nucléation des aggrégats Zn2+ et O2- qui s’adsorbent dans la 

monocouche. Les molécules précurseurs présentes dans la solution de bain, sont ensuite 

adsorbées dans la monocouche, 
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Figure IV-3 : Vue du dessus des images MEB des nanotiges ZnO et des nanofeuilles AZO, 
électrodéposés sur des substrats FTO à fort et faible grossissement : (a)(a’) ZnO non dopé, (b)(b’) ZnO 
dopé à 2 % en concentration d’aluminium et (c) (c’) ZnO dopé à 4 % en concentration d’aluminium. 

 

Figure IV-4: Histogramme de distribution du diamètre des nanotiges pour : (a) ZnO et (b) AZO. 
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conduisant à la constitution d’autres surfaces polaires, couche par couche, le long des directions 

± [0001], où la surface à terminaison-O2- permutera, en la surface de terminaison Zn2+, et vice 

versa. Les agrégats d’ions Zn2+ et O2-, constituent la nucléation dans le noyau de la structure 

wurtzite, tandis que les agrégats d’ions OH- et Zn2+ restent à la surface du ZnO. La croissance 

rapide le long des directions ± [0001], conduit à la formation de nanotiges ZnO, ayant une forte 

population de faces non polaires, par rapport aux faces polaires {0001}, tels que les surfaces 

{2110} et {1100}. Ce mécanisme est illustré dans la figure IV-5.a. 

 

Figure IV-5 : Mécanismes de croissance des nanotiges ZnO et des nanofeuilles AZO. Les flèches 
indiquent les directions de croissance du ZnO hexagonal, respectivement : en haut pour la direction 

[0001], à gauche pour la direction [101̅ 0], marqué en vert dans la figure (c), à droite pour la direction 
[11̅ 00], marqué en jaune dans la figure (c). (a) Nanotiges du ZnO sur les substrats FTO en utilisant 0,1 
M KCl et 1mM Zn(NO3)2,6 H2O. (b) Effet des ions OH- et des hydroxydes d’aluminium observé à 2 % AZO. 
(c) Effet des ions Al3+ observé à 4 % AZO. 

Lorsque les ions Al3+ sont ajoutés à la solution, deux phénomènes se produisent : les pointes 

des nanotiges ZnO passent de plates à coniques (figure IV-5.b) et une évolution des nanofeuilles 

à partir de nanotiges se produit, dans la surface à terminaison d’oxygène, entre le substrat et les 

nanotiges, conduisant ainsi à une inversion de polarité. La figure IV-5.b représente le 

mécanisme conduisant à des nanotiges courtes et épaisses, à pointes coniques. Les ions négatifs 

OH- et Cl- sont adsorbés sur la surface à terminaison Zn (0001), par des forces électrostatiques 

282, entraînant une diminution de la croissance des cristaux, le long de l’axe c, et une 

augmentation de la croissance aux directions latérales, [101̅0] et [1̅100]. La direction de 

croissance latérale devient plus imposante, par la présence de plus d’ions OH-, en raison de la 

dissolution du nitrate d’aluminium, dans la solution de bain, ce qui empêche l’incorporation 

efficace des nouveaux amas, produits dans les cristaux ZnO 280. La croissance abrupte le long 

de la direction longitudinale, par rapport à la direction latérale, conduit à un changement dans 

la forme des pointes, de plate à conique, et le rapport de forme moyen (hauteur/largeur) des 

nanotiges ZnO diminue. Ces derniers deviennent plus courts, et plus épais 280. 

La figure IV-5.c illustre l’inversion du mécanisme de croissance, par le dopage en aluminium. 

La majorité des ions d’aluminium substituent aux ions de zinc, du fait de la formation 
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thermodynamique élevée, d’hydroxyde d’aluminium, en comparaison à l’hydroxyde de  

zinc 277. Les ions Al3+ créent des noyaux, avec une inversion de la direction de croissance, à la 

surface, ce qui entraîne une inversion de polarité, quelle que soit l’orientation du substrat, 

comme illustré dans la figure IV-3.b’. L’inversion de la polarité de surface, par le dopage en 

aluminium, a été reporté par Käbisch et al., se produisant à la toute première interface entre le 

substrat et le ZnO, par des mesures de spectroscopie de photoélectrons à rayons X et à angle 

variable  (AVXPS) 283. Adachi et al.  rendent  la cause de ce phénomène à la production 

d’aluminium, au stade de la nucléation, par l’adsorption d’Al (ou Al-O), sur la surface du 

substrat de saphir 284. 

La formation de l’aluminium s’opère entre le substrat FTO et la couche ZnO, comme indiqué 

dans la figure IV-3.b’. Ce changement de polarité, de la surface à terminaison de zinc, à la 

surface à terminaison d’oxygène, se produit dans notre cas, au stade de la nucléation, puisqu’il 

n’y a aucune couche composite d’AlxZnOy, observée dans la caractérisation de DRX, qui 

confirme la présence de la couche d’interface. Cette hypothèse confirme les résultats observés 

par Adachi et al., à travers la spectroscopie de dispersion d’ions par collision coaxiale 

(CAICISS) 283. 

IV.5 Propriétés optiques par spectrophotomètre UV-Vis-NIR  

Les propriétés optiques des films synthétisés ont été étudiées, à l’aide d’un spectrophotomètre 

UV-Vis-NIR, dont les résultats sont présentés dans la figure IV-6. Les spectres de transmission 

de chaque matériau, sont corrigés par la soustraction de l’effet du substrat FTO, comme reporté 

dans l’équation {22}. 

 Tous les échantillons étudiés montrent une bonne transmission optique, autour de 80%, de 500 

nm à 800 nm, et une forte absorption dans la région UV et au bord d’absorption, avec un léger 

décalage vers le rouge, pour les échantillons dopés. Ceci peut être attribué à la diffusion d’une 

fraction de la lumière, par l’agent de coiffage, et au changement de forme des nanomatériaux. 

En outre, une forte augmentation de l’intensité d’absorption, au seuil d’absorption est observée 

pour le ZnO intrinsèque, en comparaison au matériau dopé, ce qui atteste de la dégradation de 

la cristallinité, due probablement à la présence de plus de centres de nucléation avec le dopage.  
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Figure IV-6: (a) Spectres de transmittance de l’UV au visible du ZnO et du AZO à différents 
pourcentages du dopant. (b) Évolution de la bande interdite en fonction de la concentration en 
aluminium. 

 

La variation de l’énergie du gap des échantillons ZnO et AZO, est représentée dans la figure 

IV-6.b, suivant l’équation {23}. La bande interdite optique est obtenue par le traçage de (𝛼ℎʋ)2, 

en fonction de ℎʋ, et l’extrapolation de la courbe, à l’axe des abscisses.  L’énergie du gap 

obtenue pour l’échantillon à 2% AZO est de 3,1 eV, ce qui correspond aux valeurs obtenues 

dans la littérature, et est attribuée aux transitions optiques entre la bande de valence, et le niveau 

donneur localisé sous la bande de conduction 285. La rétrogradation de la bande interdite, dans 

le cas de faible quantité de dopage, peut être due à la diminution du confinement quantique, 

avec l’augmentation de la taille des cristallites, à mesure que la morphologie change des 

nanotiges, aux nanofeuilles. Le décalage vers le bleu de la bande interdite, avec une valeur de 

3,16 eV, pour le dopage le plus élevé, peut s’expliquer par une forte concentration des porteurs 

de charge, ce qui entraîne une augmentation de la population dans le bas de la bande de 

conduction, en raison de l’effet Burstein-Moss 286. 

IV.6 Conclusion  

Les nanotiges i-ZnO et les nanofeuilles AZO ont été élaborées avec succès, par co-déposition 

électrochimique, de solutions de nitrates d’aluminium et de zinc, à 80 °C, sous une tension 

appliquée de -1,0 V. Les propriétés voltammétriques, structurelles, morphologiques et optiques 

du ZnO et des AZO, ont été étudiées. Les diffractogrammes obtenus, attestent que tous les 

échantillons électrodéposés ont une structure hexagonale, de type wurtzite. Les coefficients de 

texture calculés, confirment un changement d’orientation préférentielle lors du dopage, du plan 

(002) pour le ZnO, au plan de réfraction (100), pour les nanomatériaux AZO. En outre, une 
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diminution de la taille des cristallites, et une augmentation de la déformation du réseau ont 

également été observées, en raison de la substitution des ions Al3+, de faibles rayons ioniques, 

comparativement aux ions Zn2+, dans la structure du réseau ZnO.  

L’évolution des mécanismes de nucléation et de croissance, avec le dopage, a également été 

confirmé par l’analyse MEB, où les nanofeuilles du AZO bidimensionnelles, avec de larges 

surfaces, ont été imbriquées, dans la croissance anisotropique des nanotiges ZnO 

unidimensionnelles. L’influence du dopant dans la solution du bain, en termes de diminution 

de la concentration des nitrates de zinc, et de l’augmentation de la concentration des ions OH-, 

s’adsorbant préférentiellement dans le plan (001), a été rapportée être l’un des principaux 

facteurs impactant la croissance des nanotiges coniques, en surplus de l’orientation de 

croissance abolie le long de l’axe c, en raison des amas ZnO nouvellement formés, qui ne 

peuvent pas être efficacement incorporés dans les cristaux ZnO. 

Enfin, il est reporté que les ions OH- et Al3+ jouent un rôle majeur dans le mécanisme de 

nucléation et de croissance, le long des directions latérales, conduisant à un processus de 

croissance cinétique, au lieu d’un processus de croissance thermodynamique. Les 

caractérisations optiques des matériaux dopés, montrent un léger décalage des pics vers le 

rouge, de la région proche des UV, une diminution de la transmission dans la région UV, ainsi 

qu’une progression dans la plage du visible, en comparaison aux nanotiges ZnO intrinsèques. 
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V.1 Introduction  

Le recours aux matériaux pérovskites pour des applications optoélectroniques, 

notamment dans le domaine des cellules solaires, suscite un intérêt croissant en raison de leur 

rendement élevé en conversion de puissance (PCE). Parmi ces matériaux, les bromures de 

plomb au césium, en particulier le CsPbBr₃, se distinguent par leur excellente stabilité face à 

l’humidité, à l’oxygène et aux contraintes thermiques. L’optimisation des performances 

photovoltaïques des dispositifs à base de pérovskites repose sur une compréhension 

approfondie des mécanismes fondamentaux qui régissent leur fonctionnement, ainsi que des 

interactions entre les différentes couches qui composent l’architecture du dispositif. Dans ce 

contexte, la présente étude s’intéresse à la synthèse et à l’analyse des propriétés structurales, 

morphologiques et optiques de films minces de pérovskite CsPbBr₃, élaborés par la technique 

de revêtement par centrifugation (spin coating) sous atmosphère inerte. En parallèle, une 

approche de simulation numérique a été menée, intégrant des nanotubes de carbone (CNT) en 

tant que couche de transport de trous (HTL), en raison de leur excellente conductivité électrique, 

leur stabilité chimique et leur aptitude à réduire les pertes par recombinaison. L’ajustement des 

paramètres cristallins a été réalisé à l’aide de la méthode de Pawley, permettant d’identifier la 

structure cristalline précise des films obtenus. Les spectres d’absorbance UV-Vis et de 

photoluminescence (PL) ont été étudiés afin d’évaluer les propriétés optiques du matériau, 

notamment la bande interdite. L’influence de l’épaisseur et de la densité des défauts de la 

couche absorbante CsPbBr₃ sur les performances de cellules solaires de type 

FTO/TiO₂/CsPbBr₃/CNT a été simulée à l’aide du logiciel SCAPS-1D, dans le but d’optimiser 

l’efficacité photovoltaïque du dispositif. Cette recherche vise ainsi à contribuer à l’amélioration 

de la conception des cellules solaires à base de pérovskites inorganiques, en optimisant à la fois 

le rendement de conversion de puissance (PCE) et la stabilité à long terme. Dans un premier 

temps, les conditions de dépôt et les paramètres optimisés seront présentés, suivis des méthodes 

de caractérisation appliquées aux couches minces de CsPbBr₃, ainsi que de la stratégie de 

simulation numérique employée. 
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V.2 Elaboration des échantillons   

V.2.1 Préparation des substrats  

Les substrats FTO ont été utilisés pour le dépôt de l’absorbeur CsPbBr3, par revêtement par 

centrifugation. Les substrats ont précédemment été nettoyés avant toute utilisation, et ce 

respectivement, sous sonification pendant 15 min, avec une solution Hellmanex à 2 %, avec de 

l’acétone et ensuite de l’éthanol, afin d’éliminer graisses et molécules résiduelles. Enfin, les 

substrats ont été séchés dans un four à 50°C. 

V.2.2 Préparation des solutions  

Les couches minces CsPbBr3 ont été élaboré, par revêtement par centrifugation, sous argon, 

dans une boite à gants, afin de préserver toute dégradation possible. 

Le protocole opératoire a consisté en des rapports molaires appropriés de CsBr (pureté = 

99,999%), et PbBr2 (pureté=98%). Tous les produits ont été achetés chez Sigma-Aldrich. Les 

masses sont résumés dans le tableau V-1. Les précurseurs ont été dissous dans 48% de 

Diméthylsulfoxyde (DMSO), et 52% de N,N-Diméthylformamide (DMF). Ensuite la solution 

a été rigoureusement remuée, à 80 °C, pendant 24 heures.  

Les films ont été élaborés à l’intérieur de la boîte à gants, sous atmosphère inerte, avec une 

pression d’O2 et de l’H2O inférieures à 2 ppm, à une rotation de 5 000 tr/min, pendant 30 s. Par 

la suite, les films ont été séchés et recuits, à 90°C, pendant 30 min. Enfin, les échantillons ont 

été conservés, dans la boîte à gants, avant toute analyse. 

CsBr (mg) PbBr2 (mg) 

0,1  0,1 

Tableau V-1: Masses des précurseurs utilisés par la technique de revêtement par centrifugation. 

V.3 Propriétés structurelles et micro-structurelles  

V.3.1 Diffraction aux rayons X 

La figure V-1.a présente l’analyse par rayons X, du film CsPbBr3. Le diffractogramme obtenu 

révèle plusieurs pics de diffraction, centrés à 15,21°, 21,6° et 30,6°, attribués respectivement 
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aux plans de réfraction (110), (020) et (220). Le symbole de l’astérisque défini la contribution 

du substrat. Aucune phase binaire n’est observée, dans la limite de détection de l’instrument. 

L’intensité du pic de réfraction (220) est relativement élevée, par rapport aux données de la 

littérature, ce qui indique une croissance préférentielle le long de cette direction.  

 

Figure V-1: (a) Profil de DRX de la couche mince CsPbBr3. (b) Spectres de diffraction des rayons X des 
données expérimentales et de l’affinement par la méthode Pawley. 

La structure cristalline des résultats de DRX obtenus est orthorhombique, relative au groupe 

spatial Pnma 164. La figure V-1.b représente les résultats expérimentaux de DRX et l’affinement 

de la structure du film CsPbBr3, par la méthode de Pawley. Les résultats théoriques sont en 

bonne concordance avec la simulation obtenue. Les paramètres de la maille ont été extraites, de 

l’affinement de Pawley, et sont : a=8,25 Å, b=11,7 Å et c=8,21 Å. Ces valeurs sont très proches 

de celles de la littérature 164. 

 

V.3.2 Analyse par microscopie électronique à balayage 

L’image MEB du film mince de CsPbBr₃ obtenu par centrifugation révèle une morphologie de 

surface homogène dans la figure V-2, caractérisée par des grains de faibles dimensions répartis 

de manière uniforme sur l’ensemble du substrat. Cette distribution régulière des grains suggère 

une croissance contrôlée et un processus de dépôt bien maîtrisé. La bonne adhérence du film au 

substrat FTO est également mise en évidence par l’absence de fissures, de décollements ou de 

zones non recouvertes, ce qui témoigne d’un bon mouillage de la solution précurseur sur le 
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Figure V-2: Image MEB du film CsPbBr3 déposé par revêtement par centrifugation. 

substrat au cours du processus de centrifugation. De plus, la couverture surfacique est continue 

et dense, condition essentielle pour garantir de bonnes propriétés électroniques et optiques, en 

particulier dans le cadre d’applications photovoltaïques ou en optoélectronique. L’échelle 

fournie (2 µm) permet d’estimer que la taille des grains se situe dans la gamme nanométrique 

à sub-micrométrique, ce qui est favorable à la réduction des recombinaisons de charges et à 

l’amélioration des performances des dispositifs. 

V.4   Propriétés optiques  

 

Figure V-3: Spectre de l’absorbance et de Photoluminescence à température ambiante. 



Chapitre V : Films minces CsPbBr3 par revêtement par centrifugation 

119 
 

Le spectre optique obtenu à température ambiante pour le film CsPbBr₃ met en évidence à la 

fois les propriétés d’absorbance et de photoluminescence du matériau dans la figure V-3. On 

observe une augmentation progressive de l’absorbance atteignant un seuil à 2,37 eV, avec une 

légère caractéristique excitonique autour de 2,26 eV, traduisant la présence d’états liés 

excitoniques dans la structure. La courbe de photoluminescence révèle un pic d’émission centré 

à 2,3 eV avec une largeur à mi-hauteur (FWHM) de 20,66 nm, ce qui reflète une émission 

relativement nette, caractéristique d’une bonne qualité optique. Le décalage entre le pic 

d’absorbance et celui de la photoluminescence connue sous le nom de décalage de Stokes est 

typique des semi-conducteurs à pérovskites, et témoigne de processus de relaxation non 

radiatifs précédant l’émission photonique. Ce phénomène peut également être lié à la diffusion 

spectrale ainsi qu’aux processus excitoniques présents dans le matériau, soulignant la 

complexité des mécanismes d’interaction lumière-matière au sein de cette pérovskite 287.  

V.5   Simulation par SCAPS-1D 

Dans cette étude, une cellule solaire à pérovskite de type n–p en configuration planaire a 

été considérée, avec l’architecture suivante : FTO/TiO₂/CsPbBr₃/CNT/électrode. Dans cette 

structure, le substrat conducteur transparent est constitué d’un verre recouvert d’oxyde d’étain 

dopé au fluor (FTO). Le TiO₂ fait office de couche de transport d’électrons et de barrière aux 

trous, tandis que la pérovskite CsPbBr₃ joue le rôle d’absorbeur de lumière. La couche CNT 

sert de couche de transport des trous ou de barrière aux électrons, selon la configuration choisie. 

Enfin, l’or (Au) est utilisé comme électrode. 

Les simulations sont effectuées sous un spectre solaire standard AM 1.5, avec une puissance 

d’irradiation de 100 mW/cm². Les performances des cellules sont évaluées en résolvant les 

équations fondamentales de la physique des semi-conducteurs, qui gouvernent le transport des 

charges. Ces équations, dont l’équation de Poisson (Éq.34), sont présentées ci-dessous. 

𝑑𝑦

𝑑𝑥
= −

𝑑2𝛹

𝑑𝑥2 =  
𝑞

𝜀
[𝑝(𝑥) − 𝑛(𝑥) + 𝑁𝐷

+(𝑥) − 𝑁𝐴
− + 𝑝𝑡(𝑥) − 𝑛𝑡(𝑥)]    {34} 

                              

où Ψ représente le potentiel électrostatique, q la charge élémentaire de l’électron, ε la constante 

diélectrique du matériau semi-conducteur, p (n) la concentration en trous (électrons), NA (ND) 

la densité des accepteurs (donneurs) ionisés, n(p) la concentration des électrons (trous) piégés, 

et x la coordonnée spatiale. Équations de continuité des électrons (Équation 35) et des trous 

(Éq. 36) : 
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𝑑𝑛𝑝

𝑑𝑡
=  𝐺𝑛 −  

𝑛𝑝−𝑛𝑝0

𝜏𝑛
+ 𝑛𝑝𝜇𝑛

𝑑𝐸

𝑑𝑥
+ 𝜇𝑛𝐸

𝑑𝑛𝑝

𝑑𝑥
+  𝐷𝑛

𝑑2𝑛𝑝

𝑑𝑥2      {35} 

𝑑𝑝𝑛

𝑑𝑡
=  𝐺𝑝 − 

𝑝𝑛−𝑝𝑛0

𝜏𝑝
+  𝑝𝑛𝜇𝑝

𝑑𝐸

𝑑𝑥
+  𝜇𝑝𝐸

𝑑𝑝𝑛

𝑑𝑥
+  𝐷𝑝

𝑑2𝑝𝑛

𝑑𝑥2      {36} 

où Gn et Gp sont les taux de génération des électrons et des trous, np et pn sont les 

concentrations d’électrons et de trous dans les régions p et n, respectivement, np0 et pn0 sont 

les concentrations d’électrons et de trous en équilibre dans les régions p et n, τn et τp désignent 

les durées de vie des électrons et des trous, μp et μn sont les mobilités des trous et des électrons, 

E est le champ électrique, Dn et Dp sont les coefficients de diffusion des électrons et des trous. 

Le transport des porteurs se produisant par dérive et diffusion pour les électrons (Éq. 37) et les 

trous (Éq. 38) est exprimé comme suit : 

𝐽𝑛(𝑥) = 𝑞𝑛𝜇𝑛𝐸 + 𝑞𝐷𝑛
𝑑𝑛

𝑑𝑥
= 𝑛𝜇𝑛

𝑑𝐸𝐹𝑛

𝑑𝑥
       {37} 

𝐽𝑝(𝑥) = 𝑞𝑝𝜇𝑝𝐸 − 𝑞𝐷𝑝
𝑑𝑝

𝑑𝑥
= 𝑝𝜇𝑝

𝑑𝐸𝐹𝑝

𝑑𝑥
       {38} 

où EFn et EFp sont les niveaux quasi-Fermi pour les électrons et les trous. Les paramètres 

physiques utilisés dans la simulation des cellules solaires à pérovskite (PSCs) sont répertoriés 

dans le tableau 1 206 290 291 215 288. 

. 

 

Figure V-4 : Représentation de la structure du dispositif PSC modélisé dans cette étude. 
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Parameters FTO        TiO2 CsPbBr3  CNT 

Epaisseur (µm) variable variable Variable Variable 

Energie du gap (eV) 3,5 2,12 2,3 3,00 

Affinités électroniques (eV) 4.0 3,9 3,6 2,50 

Permittivité diélectrique 

(Fa/m) 

9,0 6,0 6,5 12,5 

Densités d’états effectives 

de 

 la bande de conduction Nc 

(cm-3) 

2,2×1018 1×1019 2×1018 2,2×1018 

Densités d’états effectives 

de  la bande de valence Nv 

(cm-3) 

1,8×1019 1×1019 2×1018 1,8×1019 

Vitesse thermique des 

électrons (cm s-1) 

1×107 1×107 1×107 1×107 

Vitesse thermique des trous 

(cm s-1) 

1×107 1×107 1×107 1×107 

Mobilité des électrons (cm2 

V-1 s-1) 

20 2 2 2,5 

Mobilité des trous 

 (cm2 V-1 s-1) 

1 2 2 100 

Densité de donneurs 

uniforme peu profond ND 

(cm-3) 

2×1019 1×1019 0 0 

Densité d’accepteurs 

uniforme peu profond NA 

(cm-3) 

0 0 1×1019 1×1018 

Densité des défauts Nt (cm-3) 1×1015 1×1014 1×1014 1×1015 

Tableau V-2 :  Liste des paramètres utilisés dans la simulation  
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Contacts métalliques Fonction de travail 

(eV) 

 [4] 

Cu 4,65 

Fe 4,81 

C 5 

Au 5,1 

Ni 5,5 

Pt 5,7 

Tableau V-3 :   Contacts arrière utilisés dans la simulation. 

V.5.1 Influence de l’oxyde conducteur transparent 

 

Figure V-5 : Variation des paramètres de la cellule solaire en fonction de l'épaisseur et de la densité de 
donneurs de la couche FTO. 
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La fabrication des cellules solaires à pérovskite (PSC) commence par une étape essentielle 

qui consiste à optimiser les électrodes conductrices transparentes. Dans cette étude, l’oxyde 

d’étain dopé au fluor (FTO) a été choisi en raison de sa grande stabilité thermique, atteignant 

les 500 °C, ainsi que de sa résistance chimique supérieure à celle de matériaux concurrents. 

L’épaisseur du revêtement de FTO appliqué sur les substrats en verre influence directement 

deux propriétés fondamentales, à savoir la résistivité de surface et la transparence optique du 

film. Une augmentation de l’épaisseur entraîne une diminution de la résistivité de surface, ce 

qui réduit la résistance série dans les dispositifs PSC. Cette réduction améliore le courant de 

court-circuit (JSC) et le rendement de conversion de puissance (PCE). 

En revanche, une épaisseur plus importante du film de FTO provoque une absorption plus 

élevée du rayonnement incident, limitant ainsi la quantité de lumière qui atteint l’absorbeur à 

pérovskite. Afin de compenser cet effet, la densité de dopage donneur du FTO est ajustée. La 

figure V-5 met en évidence l’impact combiné de l’épaisseur et de la densité de dopage donneur 

du FTO sur les performances des cellules photovoltaïques. 

Conformément aux caractéristiques des FTO disponibles dans le commerce, l’épaisseur a été 

modifiée entre 100 et 600 nanomètres. Une diminution du rendement, de l’ordre de 0,2 %, a été 

observée à mesure que l’épaisseur augmentait. Cette baisse est liée à une réduction progressive 

du JSC, conséquence d’une transmission lumineuse amoindrie vers la couche absorbante à base 

de pérovskite. Le facteur de remplissage (FF) restant relativement stable, il est possible de 

conclure que la résistivité de surface du FTO ne varie pas de façon significative dans cette 

gamme d’épaisseurs. Par ailleurs, comme cette variation n’influence pas les niveaux d’énergie 

du matériau, la tension en circuit ouvert (VOC) reste constante. 

V.5.2 Influence de la couche de transport d'électrons (ETL)  

Les cellules solaires à pérovskite (PSC) constituent une évolution directe des cellules solaires 

sensibilisées aux colorants (DSSC). Parmi les différentes architectures possibles, le dioxyde de 

titane (TiO₂) est largement utilisé comme couche de transport d’électrons (ETL) dans les PSC, 

en raison de ses propriétés favorables. Le TiO₂ assure plusieurs fonctions essentielles (i) il sert 

de substrat pour la croissance uniforme de la couche de pérovskite, 

(ii) il absorbe les rayons ultraviolets, protégeant ainsi la couche de pérovskite CsPbBr₃, 

(iii) il agit comme barrière au transport des trous, (iv) il favorise la dissociation des excitons à 

l’interface TiO₂/CsPbBr₃. Dans cette optique, l’optimisation de l’épaisseur et de la densité de 
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dopage donneur du film de TiO₂ est cruciale pour améliorer les performances des PSCs. La 

figure V-6 présente l’influence de ces deux paramètres sur les performances photovoltaïques. 

L’épaisseur du TiO₂ a été modulée entre 20 et 200 nm. Une augmentation de l’épaisseur entraîne 

une baisse d’environ 0,5 % du PCE, principalement attribuée à une diminution du JSC. La 

tension en circuit ouvert (VCO) et le facteur de remplissage restant relativement constants. 

Cette baisse du JSC peut être expliquée par une réduction de la mobilité des électrons et de leur 

longueur de diffusion, due à une accumulation de défauts pièges dans les films de TiO₂ plus 

épais. Il est toutefois techniquement difficile et coûteux de déposer des films minces de TiO₂ 

(inférieurs à 45 nm) exempts de défauts, nécessitant des techniques de dépôt de haute précision. 

Par ailleurs, une épaisseur plus importante du TiO₂ réduit la quantité de lumière atteignant 

l’absorbeur à base de CsPbBr₃, limitant ainsi la génération de porteurs photo-induits et, par 

conséquent, le JSC. Pour remédier à cela, plusieurs équipes de recherche ont exploré le dopage 

du TiO₂ comme stratégie pour améliorer la mobilité électronique et la longueur de diffusion des 

charges. Lorsqu’une densité de dopage donneur élevée (~10¹⁷ cm⁻³) est atteinte, une légère 

augmentation du PCE, d’environ 0,15 %, est observée, en corrélation avec une amélioration du 

JSC. En revanche, le VOC demeure globalement inchangé malgré la variation de la densité de  

dopage 

 

 
Figure V-6. Épaisseur et densité de donneurs de la couche TiO₂ en fonction de différents paramètres 

photovoltaïques. 
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V.5.3 Influence de l’absorbeur de lumière pérovskite CsPbBr₃ 

La figure V-7.a montre que l’augmentation de l’épaisseur de la couche absorbante de 

pérovskite, de 0,1 µm à 1 µm, entraîne une amélioration significative des performances de la 

cellule. Le PCE augmente de manière rapide jusqu’à environ 0,6 µm, puis tend vers une 

saturation, indiquant un seuil au-delà duquel l’augmentation de l’épaisseur n’apporte plus de 

gain significatif. Cette évolution est principalement liée à l’amélioration de la génération de 

photoporteurs, comme le montre l’augmentation du Jsc. Le FF suit une tendance croissante, 

traduisant une réduction des pertes résistives et une amélioration de la collection des porteurs 

de charge. En revanche, la Voc diminue légèrement avec l’épaisseur, probablement en raison 

de la recombinaison accrue dans les couches plus épaisses, qui allonge le parcours des porteurs 

de charge. Ces résultats suggèrent l’existence d’une épaisseur optimale autour de 0,6 à 0,9 µm 

pour un compromis idéal entre absorption lumineuse et recombinaison. La figure V-7.b illustre 

l’influence de la densité de défauts dans la couche de pérovskite sur les performances de la 

cellule. L’augmentation de cette densité de défaut de la pérovskite entraîne une dégradation 

marquée de tous les paramètres photovoltaïques. Le rendement PCE décroît de façon quasi 

linéaire, en raison d’une diminution simultanée de Voc, Jsc et FF. Cette tendance s’explique 

par la recombinaison non radiative accrue des porteurs aux niveaux de pièges induits par les 

défauts, ce qui réduit la durée de vie des porteurs minoritaires. La baisse de Voc est 

particulièrement significative, soulignant la sensibilité de ce paramètre à la qualité cristalline 

du matériau. Ces résultats confirment l’importance cruciale du contrôle des défauts dans 

l’absorbeur, pour garantir des performances élevées. La figure V-7.c examine l’impact de la 

température de fonctionnement sur les paramètres photovoltaïques. Une élévation de la 

température de 300 K à 400 K induit une dégradation progressive des performances. Le PCE 

diminue, principalement en raison de la baisse significative de la tension Voc, conséquence 

directe de l’augmentation de la recombinaison thermique et de l’élargissement de la distribution 

d’énergie des porteurs de charge. Le facteur de remplissage FF est également affecté, traduisant 

une augmentation des pertes de série ou de résistance de fuite. Le courant de court-circuit Jsc, 

quant à lui, montre une légère amélioration avec la température, probablement attribuable à 

l’augmentation de la mobilité des porteurs de charge. Toutefois, ce gain est insuffisant pour 

compenser la perte globale de performance induite par la baisse de Voc et du FF. 
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V.5.4 Impact du contact arrière sur les paramètres photovoltaïques 

 

La nature de la contre-électrode joue un rôle déterminant dans les performances globales du 

dispositif photovoltaïque. Il est donc essentiel d’évaluer la compatibilité de différents matériaux 

métalliques et carbonés avec l’architecture de la cellule. Dans cette étude, plusieurs électrodes, 

notamment le cuivre (Cu), le fer (Fe), le carbone (C), l’or (Au), le nickel (Ni) et le platine (Pt), 

ont été analysées (voir le tableau V-2), et leurs effets sur les performances du dispositif sont 

illustrés à la figure V-8. Les résultats montrent une nette amélioration du rendement de 

conversion de puissance (PCE) en fonction du type de matériau utilisé. Les performances 

augmentent jusqu’à atteindre un plateau au-delà duquel l’utilisation de matériaux plus nobles 

n’apporte pas de gain significatif supplémentaire. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-7. (a) Variation des paramètres de la cellule solaire en fonction de l'épaisseur. (b) de la 
densité des défauts de la couche d'absorbeur de lumière pérovskite CsPbBr₃. (c) Effet de la 
température sur les paramètres photovoltaïques  
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Figure V-8 : Comparaison des performances photovoltaïques pour différentes électrodes (Cu, Fe, Au, 
C, Ni, Pt) 

Dans une optique de réduction des coûts de production, les électrodes en carbone et en nickel 

apparaissent comme des alternatives particulièrement intéressantes. Ces matériaux permettent 

de maintenir un niveau de performance élevé tout en réduisant considérablement les coûts, ce 

qui les rend adaptés à une production à grande échelle sans compromettre l’efficacité ni la 

stabilité des cellules à pérovskite. 

V.6 Conclusion  

La synthèse des films de pérovskites CsPbBr3 a été élaborée avec succès par la méthode de 

revêtement par centrifugation, sous atmosphère inerte. Le diffractogramme confirme une 

structure cristalline orthorhombique, avec une croissance préférentielle le long de à la direction 

(220). Deux autres principaux pics de réflexion sont observés à savoir (110), (020), sans la 

présence de phase binaire ou tertiaire dans la limite de détection de l’instrument de mesure. 

L’affinement de Pawley permet de remonter aux paramètres de maille qui sont a=8,25 Å, 

b=11,7 Å et c=8,21 Å. L’imagerie MEB montre une distribution des amas réguliers, une bonne 

adhésion et uniformité sur les substrats FTO, et la constitution de quelques agglomérats visible 

à l’échelle de 2 µm. Un léger décalage de 0,07 eV est obtenu entre l’analyse de l’énergie du 

gap par absorbance (2,37 eV) et par photoluminescence (2,3 eV), ce qui est corrélé aux 

processus excitoniques. 

Travail de sortie (eV) 
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Nous avons étudié une cellule solaire pérovskite planaire (n-p) avec la configuration suivante : 

FTO/TiO₂/CsPbBr₃/CNT/électrode. Une étude systématique a été réalisée pour évaluer 

l'influence des différentes couches sur la performance de la cellule solaire pérovskite (PSC). 

L'épaisseur et la densité de défauts de la couche absorbante CsPbBr₃ ont un impact majeur sur 

le rendement de conversion de puissance (PCE) ainsi que sur d'autres paramètres de la cellule 

solaire. Une optimisation supplémentaire des couches minces suivantes est essentielle pour 

atteindre des rendements de conversion de puissance plus élevés, se rapprochant de la limite de 

Shockley-Queisser. Dans cette étude, nous présentons les résultats préliminaires concernant 

l'ajustement de l'épaisseur et des propriétés des couches minces pour obtenir des rendements 

supérieurs à 30 %. Nous avons utilisé le logiciel SCAPS-1D pour optimiser l'épaisseur, la 

densité de donneurs et la densité de défauts des couches des cellules solaires pérovskites. 

L'épaisseur et la densité de défauts de la couche absorbante CsPbBr₃ ont montré le plus grand 

contrôle sur les rendements de conversion de puissance. En revanche, l'épaisseur et la densité 

de donneurs de la couche ETL ont eu une influence relativement faible sur ces rendements. 

Nous avons également étudié la variation de l'rendement de conversion de puissance et des 

autres paramètres de la cellule solaire en fonction de la température de fonctionnement. Dans 

le but de remplacer l'électrode en or, coûteuse, nous avons comparé l'évolution de l'rendement 

de conversion de puissance avec d'autres électrodes possibles. En somme, l'approche actuelle 

utilisant le logiciel SCAPS-1D pour optimiser la cellule solaire pérovskite à haut rendement 

peut théoriquement être étendue à d'autres types de cellules solaires et dispositifs 

optoélectroniques. 

Ces investigations ont approfondi la compréhension des propriétés opto-électroniques et des 

mécanismes fondamentaux régissant la cellule solaire à pérovskite inorganique CsPbBr3, en 

s'appuyant sur la théorie de Pawley, des expérimentations couplées à des simulations, dans le 

but de développer des cellules solaires performantes et fiables, intégrant des nanotubes de 

carbone en couches de transport des trous. Les interactions entre les différentes couches de la 

cellule solaire ont été identifiées comme l'une des principales sources de pertes affectant 

l'efficacité et les performances de la cellule solaire. 
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Les synthèses, modélisation, simulation et caractérisations structurales, morphologiques, 

optiques, du ZnO et du CsPbBr3, dopés à des concentrations atomiques au-dessus de 15% du 

cation métallique (Al, Fe) ont été étudiées, afin d’établir un cadre d’amélioration, à faible coût, 

pouvant aboutir à des avancées significatives, dans la compréhension, et la maitrise des 

propriétés, et des performances de ces matériaux.  

Notre choix s’est orienté vers le ZnO, pour sa double utilité, à la fois autant que OTC et autant 

que ETL, dans les cellules solaires, et en raison de sa structure hexagonale wurtzite, 

thermodynamiquement stable dans les conditions ambiantes, ainsi que pour sa synthèse et 

texturisation faciles, due à sa coordination tétraédrique, qui donne lieu à une symétrie polaire 

le long de l’axe hexagonal, favorable grâce à la faible densité d’énergie surfacique s’y opérant. 

Dans un premier lieu, la technique de piégeage de la lumière par la texturation de la surface 

des couche minces ZnO est réalisée, via pulvérisation chimique réactive, par dopage au Fe, qui 

permet une rugosité à la surface et la diffusion de la lumière y est analysée, par le facteur de 

haze relative à la transmission. Cette technique économe permet d’allonger le trajet du photon 

dans la couche active, et d’assurer ainsi une absorption efficace de la lumière dans l’absorbeur. 

La modulation de l’état de multivalence du cation métallique du fer est également corrélée au 

déplacement des positions atomiques, aux rayons atomiques, et à la microstructure du ZnO 

dopé. En outre, les résultats simulés montrent que la valeur du facteur de haze du film le plus 

texturé, est plus importante dans des régions à λ<750 nm, par rapport au film optimisé par sa 

cristallinité. 

En comparaison aux couches minces, les nanostructures sont connues à avoir un transport et 

une collecte plus efficace des électrons, menant à un effet de confinement quantique et/ou à 

des chemins de conduction plus directionnels, pour le transport des porteurs de charges. De ce 

fait, l’ingénierie interfaciale fût réalisée au travers le contrôle de la morphologie. 

Effectivement, les densités d’énergies de surface des différentes facettes polaires AZO, 

élaborés par électrodéposition, et leur cinétique de croissance sont systématiquement examinés. 

Un modèle de nucléation et de croissance de ces nanomatériaux est proposé, au travers l’étude 

de la dissolution des précurseurs utilisés, de la densité de charges présente dans les différentes 
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facettes polaires du ZnO, ainsi que la morphologie variant avec la concentration atomique du 

dopant. En outre, nos résultats prouvent qu’une structure en nanofeuillets offrent une 

transmittance supérieure à 80%, à partir de 550 nm, attestant qu’une surface spécifique à 2D 

offre de meilleurs résultats optiques, que celle des nanotiges à 1D. Ceci est attribué à l’énergie 

de surface considérable des facettes polaires des nanofeuillets, qui favorise une efficiente 

séparation des porteurs de charges photo-générés, avec une large surface spécifique. Une 

structure de noyau/coquille 3D, avec de la nanostructure ZnO en noyau, est une autre voie 

prometteuse, pour les cellules solaires hautement efficaces, en raison de la capacité à permettre 

le découplage des propriétés électriques et optiques, ainsi qu’un piégeage de la lumière 

amélioré dans la structure des cellules solaires. Autre voie de recherche est le revêtement de la 

surface des OTCs par des nanoparticules comme le MgO, permettant la croissance d’une 

couche ETL compact et dense, qui à son tour, facilite la croissance d’une couche pérovskite de 

haute qualité. 

Troisième pilier de notre recherche la pérovskite inorganique CsPbBr3, qui présente une 

excellente stabilité à long terme à l’humidité, à la chaleur, à l’éclairage (même sous éclairage 

UV), ainsi qu’une bonne stabilité thermique supérieure à 400°C. Le CsPbBr3 a été élaboré avec 

succès par la technique de revêtement par centrifugation, avec une structure pure orienté le 

long du plan de réfraction (220). Les analyses MEB montre une excellente adhérence aux 

substrats FTO, ainsi qu’une bonne couverture surfacique. Une émission photoluminescente 

verdâtre est obtenue par photoluminescence, avec un pic d’émission centré à 2,3 eV. Afin de 

remédier à la métastabilité et la photo-stabilité de la pérovskite à structure mésoscopique, les 

nanotubes de carbone ont été utilisé dans la simulation des performances photovoltaïques de la 

cellule pérovskite FTO/TiO2/CsPbBr3/CNT/electrode par SCAPS-1D, autant que HTL. Ici le 

TiO2, a été préféré autant que ETL, au lieu du ZnO pour son alignement adéquat des niveaux 

d’énergies avec le CsPbBr3 et son efficient blocage des trous photo-générés. Les données 

simulées pour l’absorbeur à pérovskite suggèrent une épaisseur optimale autour de 0,6 µm à  

0,9 µm avec un PCE avoisinant les 30%.  L’électrode de carbone ou de nickel peut être une 

bonne atlernative à l’or, atteignant le même rendement de 30,93%. Un encapsulement est aussi 

nécessaire pour avoir de bonnes performances opto-électroniques de la cellule solaire. 
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Les résultats de nos études contribuent à la compréhension fondamentale des matériaux 

fonctionnels synthétisés, avec des stratégies prometteuses pour l'amélioration des 

performances de la cellule solaire. Des analyses plus approfondies des niveaux d’énergies, 

peuvent également être mesurées, afin de diminuer les pertes interfaciales, et ce, à partir de 

techniques de spectroscopie photo-électronique, telles que la spectroscopie photo-électronique 

ultraviolette (UPS), qui sonde la densité occupée des états, et la fonction de travail, permettant 

d’extraire l’énergie d’ionisation. 
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Résumé 

Cette thèse explore les matériaux émergents, à base d'éléments abondants sur Terre, à savoir les 

nanomatériaux et couches minces ZnO, par dopage aux cations métalliques (Fe, Al), en plus de 

la pérovskite inorganique CsPbBr3, pour des applications en photovoltaïque, en raison de leurs 

propriétés optoélectroniques exceptionnelles. L’impact des mécanismes de nucléation et de 

croissance des matériaux, de la diffusion de la lumière au travers l’OTC, et les performances de 

la cellule solaire en fonction de l’épaisseur de l’absorbeur sont étudiés, par des analyses de DRX, 

Raman, MEB, Photoluminescence, et par spectrophotomètre UV-Vis-NIR. Des études 

théoriques par la méthode de Pawley et par le logiciel Image J, de modélisation de la diffusion 

de la lumière par la théorie de diffusion scalaire, et de simulation des paramètres de performances 

de la cellule solaire FTO/TiO2/CsPbBr3/CNT/électrode, par SCAPS-1D, sont également exposés 

dans ce manuscrit. 

Mots-clés : Nanomatériaux, couche minces, matériaux abondants, matériaux transparents 

conducteurs, conversion de l’énergie 

 

Abstract 

This thesis explores emerging and abundant materials, namely the nanomaterials and thin films 

ZnO doped with metal cations (Fe, Al), in addition to inorganic perovskite CsPbBr3, for 

photovoltaic applications, owing to their exceptional optoelectronic properties. The impact of 

nucleation and growth materials’ mechanisms, the light diffusion onto the TCO, and the 

evolution of solar cell performances with thickness of the absorber are studied, through DRX, 

Raman, SEM, Photoluminescence, and UV-Vis-NIR spectrophotometer analyses. Theoretical 

studies using Pawley method and ImageJ software, light scattering modeling by scalar scattering 

theory, and simulation of solar cell FTO/TiO2/CsPbBr3/CNT/electrode performance parameters, 

by SCAPS-1D, are also presented in this manuscript. 

Keywords: Nanomaterials, thin films, abundant materials, transparent conductive materials, 

energy conversion. 


