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Etant donné les enjeux environnementaux, économiques et sociaux auxquels se retrouve 
confrontée notre planète, le développement durable est devenu le modèle de société à adopter 
pour ce vingt-et-unième siècle. Parmi les nombreuses problématiques qui s�opposent à son 
aboutissement, celles rencontrées dans le domaine de l�énergie y occupent une place 
prépondérante. 

En effet, depuis la révolution industrielle, la plupart des nations ont été amenées à concevoir 
une alimentation en énergie entièrement basée sur les énergies fossiles telles que le pétrole, le 
gaz ou le charbon. Après la seconde guerre mondiale, qui vit l�avènement de l�ère atomique, 
une partie de ces nations fit appelle à la technologie nucléaire, s�appuyant elle aussi sur 
l�extraction d�un minerais (uranium), afin de subvenir massivement à leurs besoins, et ce dès 
1951 pour les Etats-Unis d�Amérique. La complémentarité de ces deux vecteurs énergétiques 
ne fut remise en cause qu�à partir de 1973 lors du premier choc pétrolier, puis par les 
accidents nucléaires successifs de Three Mile Island (1979), de Tchernobyl (1986) et de 
Fukushima (2011). Il apparaît alors nécessaire de trouver d�autres solutions pour produire les 
énergies utiles consommées telles que l�électricité ou la chaleur. Pour parvenir à créer un mix 
énergétique efficace, les énergies dites « renouvelables » se révèlent être un atout crédible. 
Ces énergies primaires offertes abondamment par la nature tel que le vent, la biomasse, l�eau, 
le rayonnement solaire ou encore la géothermie, ont toujours été l�unique appui énergétique 
au cours de l�histoire, et ce depuis l�antiquité où ces sources d�énergies étaient plus 
communément dénommées par quatre éléments : l�eau, la terre, le feu et l�air. 

Qui plus est, les premières grandes civilisations continentales n�étaient autres que des 
adorateurs du soleil (Egyptiens, Incas), plaçant cette divinité au-dessus et à l�origine de tout. 
Source inépuisable de lumière et de chaleur, l�énergie solaire offre à la surface du sol terrestre 
une énergie annuelle équivalente de 1018 kWh1, soit 10 000 fois la consommation énergétique 
mondiale de 2006. De plus, elle est totalement indépendante des changements climatiques 
amorcés par les activités humaines sur Terre. Parmi les systèmes de conversion de cette 
énergie primaire en énergie utile, les cellules photovoltaïques présentent l�avantage de 
pouvoir générer directement de l�électricité à partir du rayonnement solaire, sans passer par 
des systèmes intermédiaires. 

L�amélioration des coûts, des performances et du Bilan CarboneÆ à tous les niveaux de la 
conception des cellules solaires photovoltaïques est donc capitale pour exploiter correctement 
cette ressource. Le travail doctoral détaillé dans ce mémoire s�inscrit dans ce contexte. Les 
travaux de recherche qui ont été entrepris ont pour objectifs d�améliorer et d�éprouver un 
procédé innovant de dépôt de couches minces de matériaux utiles aux dispositifs 
photovoltaïques. Un premier chapitre détaillera l�état de l�art des cellules solaires 
photovoltaïques et des matériaux utilisés pour les constituer. Le second chapitre développera 
quant à lui l�état de l�art sur les chalcogénures de zinc et les applications intéressantes qu�ils 
apportent pour les technologies solaires. Un descriptif détaillé du procédé de synthèse 
innovant utilisé et de ses améliorations sera établi au troisième chapitre, avant d�aborder dans 
les deux derniers chapitres les résultats expérimentaux obtenus en ce qui concerne la synthèse 
et la caractérisation des différentes couches minces de chalcogénures de zinc et des différents 
systèmes étudiés. 

                                                 
1 Source : INES 
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L�effet photovoltaïque du rayonnement solaire sur un matériau semi-conducteur fut découvert 
très tôt, en 1839, par le physicien français Antoine César Becquerel (1788 ; 1878). En 
revanche, l�aspect phénoménologique ne trouva pas d�explication avant le début du vingtième 
siècle, période à laquelle Albert Einstein (1879 ; 1955) révolutionna la physique moderne en 
proposant le modèle de discontinuité énergétique de la lumière, basé sur l�existence des 
photons. Les premières applications démarrèrent vers 1954, lorsque les premières cellules au 
silicium cristallin présentèrent des rendements exploitables pour l�industrie aérospatiale, dont 
les moyens considérables étaient motivés par le contexte géopolitique de l�époque (guerre 
froide). Depuis, les secteurs d�activités utilisant cette technologie se sont diversifiés, en 
touchant notamment celui de l�alimentation énergétique civile. De très nombreux travaux de 
recherche et développement ont permis d�obtenir aujourd�hui une gamme relativement étoffée 
de cellules solaires photovoltaïques, englobant même des technologies totalement 
indépendantes des propriétés semi-conductrices découvertes à l�origine. 

I-1 � Physique des semi-conducteurs et effet photovoltaïque 

La première partie de ce chapitre est consacré à la description de l�effet photovoltaïque au 
sein des structures semi-conductrices employées pour réaliser les cellules solaires. Un rappel 
de la physique des semi-conducteurs est également établi afin de mieux comprendre les 
phénomènes mis en jeu. 

 I-1-1 � Rappels sur les semi-conducteurs 

La quasi-totalité des cellules solaires photovoltaïques a un mode de fonctionnement basé sur 
les propriétés semi-conductrices de certains matériaux. Afin d�expliquer ces propriétés 
spécifiques, il est nécessaire de remonter jusqu�aux briques élémentaires de la matière, les 
atomes. Tout atome est constitué d�un noyau autour duquel des électrons occupent de manière 
probabiliste certaines régions de l�espace : cette probabilité de présence de l�électron autour 
du noyau est désignée en mécanique quantique par le terme orbitale atomique. Une orbitale 
atomique dépend de la fonction d�onde de l�électron �, qui est déterminée par la résolution de 
l�équation de Schrödinger. Chaque fonction d�onde, et a fortiori chaque orbitale atomique, est 
définie par trois nombres quantiques entiers qui permettent sa description : le nombre 
quantique principal n (n>0), le nombre quantique azimutal l (0<l<n-1), et le nombre quantique 
magnétique m (-l<m<l). Ces nombres entiers permettent ainsi de situer le niveau discret 
d�énergie que peut occuper un électron dans cet état quantique. Les deux premiers nombres 
définissent la sous-couche électronique et le nombre quantique magnétique permet de 
dénombrer les orbitales atomiques présentes dans cette sous-couche ; ainsi, la description 
complète des différentes orbitales atomiques d�un atome permet de remonter à sa structure 
électronique : on distingue ainsi un seul type d�orbitale s (l=0), trois types d�orbitales p (l=1), 
cinq types d�orbitales d (l=2). Ces deux derniers types sont dits dégénérés, car les orbitales 
occupent le même niveau d�énergie. Un quatrième nombre quantique, le nombre quantique de 
spin, qui correspond à un moment cinétique angulaire, i.e. la révolution de l�électron sur lui-
même, impose le fait que deux électrons au plus peuvent occuper une orbitale atomique, et 
selon le principe d�exclusion de Pauli, ces électrons ne sont pas dans le même état quantique : 
on distingue donc deux états pour le nombre quantique de spin, positif (+1/2) et négatif (-1/2). 
[1] En tenant compte de ces définitions, on peut ainsi décrire précisément la structure 
électronique des atomes, comme par exemple : 

� L�hydrogène H : 1s1

� L�oxygène O : 1s22s22p4 ou [He]2s22p4, avec [He], structure électronique de l'hélium 
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� L�aluminium Al : [Ne]3s23p1, avec [Ne] structure électronique du néon 
� Le soufre S : 1s22s22p63s23p4 ou [Ne]3s23p4

� Le zinc Zn : [Ar]4s23d10, avec [Ar] structure électronique de l�argon 

La définition de telles structures électroniques, notamment en utilisant l�indexation par la 
structure électronique des gaz nobles, fait apparaître clairement les électrons de valence des 
atomes, que l�on peut dénombrer par l�intermédiaire des exposants des sous-couches 
électroniques. Bien évidemment, seuls ces électrons participeront (ou non) à la formation des 
liaisons covalentes dans les structures cristallines étudiées dans ce chapitre, et donc 
permettront d�expliquer certaines propriétés des matériaux étudiés. 

Toute liaison covalente résulte de la mise en commun d�un électron de valence de la part de 
chaque atome impliqué dans cette dernière. Cela se traduit donc par le recouvrement des 
orbitales atomiques qui interviennent dans la liaison : cette combinaison des orbitales 
atomiques est dénommée couramment par le terme orbitale moléculaire. 

Les orbitales moléculaires formées par un tel recouvrement peuvent être hybrides ou non, 
c�est-à-dire qu�elles peuvent naître de recouvrements d�orbitales similaires, c�est le cas des 
orbitales � (recouvrement type s-s ou pz-pz) ou � (recouvrement respectif type px,y-px,y), ou 
bien de recouvrements d�orbitales différentes, c�est le cas des orbitales sp, sp2 ou sp3

(recouvrements de types s-p). Dans tous les cas, le recouvrement des orbitales atomiques fera 
apparaître un dédoublement des orbitales moléculaires : une orbitale stable à plus basse 
énergie, que l�on nomme orbitale liante, et une orbitale instable, à plus haute énergie, que 
l�on nomme orbitale anti-liante (notée *). Le schéma ci-dessous (Figure I-1-1) illustre à type 
d�exemple le diagramme énergétique obtenu pour la formation d�une molécule de 
dihydrogène H2. Sachant que chaque atome d�hydrogène n�est constitué que d�une orbitale 
1s1, l�exposant 1 nous indiquant que l�hydrogène ne possède qu�un seul électron (flèche 
rouge), l�orbitale � liante se retrouve entièrement remplie avec deux électrons de spin 
opposés, et l�orbitale � anti-liante est intégralement vide, ce qui nous indique que la molécule 
de dihydrogène existe et demeure parfaitement stable. 

Figure I-1-1 : Diagramme énergétique de la formation d�orbitales moléculaires pour H2 
[1]

Dés lors que l�on raisonne à l�échelle d�un matériau, qui est constitué à partir d�un très grand 
nombre de molécules, les niveaux discrets d�énergie déterminés par la multiplication des 
orbitales moléculaires s�accumulent pour finalement ne former que des bandes continues 
d�énergie. [2] La modélisation de l�existence de ces bandes continues d�énergie est représentée 
sur la Figure I-1-2. 

Dans un réseau cristallin, la résolution de l�équation d�onde dans le réseau réciproque, i.e. 
dans l�espace des vecteurs d�ondes k, donne comme solutions des fonctions d�ondes qui 
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résultent du produit d�une onde plane, ei(k.r), et d�une fonction périodique sur le réseau 
cristallin, uk(r) : il s�agit du théorème de Bloch. [3]

Figure I-1-2 : Formation des bandes d�énergies par accumulation d�orbitales moléculaires 

A partir de telles fonctions d�ondes, la résolution de l�équation de Schrödinger permet de 
déterminer les courbes de dispersions de l�énergie E en fonction du vecteur d�onde k. Quel 
que soient les cas envisagés, le tracé de ces courbes fait clairement apparaître une non-
continuité des niveaux énergétiques dans un réseau cristallin périodique. Ainsi, les bandes 
d�énergies formées permettent de distinguer deux types de zones : les zones énergétiquement 
permises, appelées bandes permises, et les zones énergétiquement non-permises, appelées 
bandes interdites. 

En raisonnant uniquement à partir des électrons de valence, on se rend compte que ces 
derniers auront tendance à occuper la bande permise d�énergie la plus basse, c�est pourquoi on 
la dénomme couramment par le terme bande de valence. Si le nombre d�électrons de valence 
est trop important pour la bande de valence, alors les électrons de valence en excès 
occuperont légitimement la bande permise suivante. De tels cas de figures sont rencontrés 
pour tous les éléments métalliques de la classification périodique. Sachant que les métaux 
sont de bons conducteurs électroniques, cette seconde bande permise est couramment 
dénommée par le terme bande de conduction. Enfin, la bande interdite séparant la bande de 
valence de la bande de conduction est appelée gap énergétique, ce nom provenant du mot 
anglophone gap qui peut être traduit comme vide interstitiel. 

Ainsi, les diagrammes de bandes énergétiques de chaque élément et de chaque matériau 
permettront de les classifiés dans deux grandes catégories au niveau électronique : les isolants
et les conducteurs. Les matériaux isolants ont leurs électrons de valence contenus 
intégralement dans la bande de valence, ce qui est représenté (en rouge) par le cas (a) sur la 
Figure I-1-3. Les matériaux conducteurs ont leurs électrons de valence contenus à la fois dans 
la bande de valence et la bande de conduction, ce qui correspond au cas (b) de la Figure I-1-3. 

Figure I-1-3 : Exemples de diagrammes de bandes d�énergie en fonction du vecteur d�onde
[4]
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Sur cette Figure I-1-3, la zone comprise entre 0 et �/a correspond à l�espace des vecteurs 
d�ondes dans la partie positive d�une première zone de Brillouin, dont la valeur ici est définie  
arbitrairement : cette valeur correspondrait à une interférence additive entre l�onde diffusée 
par un atome du réseau cristallin, de paramètre de maille a, avec l�onde diffusée par l�atome 
voisin. Les acronymes BC, BI et BV désignent respectivement les bandes de conduction, 
interdite et de valence. On peut également constater la présence d�un troisième cas qui 
correspond au chevauchement des bandes de valence et de conduction (cas (c)). Cette 
troisième catégorie de matériaux constitue la famille dite des semi-métaux, car les électrons 
de valence présents dans la bande de conduction leur confèrent les mêmes propriétés que les 
métaux. D�ailleurs, lorsque ce chevauchement est important et qu�il met en jeu un nombre 
suffisant d�états énergétiques, ces matériaux sont directement classés avec les matériaux 
conducteurs purs. 

Les définitions des matériaux isolant et conducteur étant posées, nous allons ainsi pouvoir 
définir la famille des matériaux semi-conducteurs, qui sont ceux qui interviennent dans les 
technologies photovoltaïques. On a vu précédemment que les bandes de valence et de 
conduction sont séparées par un gap énergétique. Dans le cas où la valeur de ce gap 
énergétique, notée Eg, est suffisamment faible, alors il est possible que des électrons, situés 
dans la bande de valence d�un matériau a priori isolant, puissent acquérir suffisamment 
d�énergie, d�origine électromagnétique par exemple, pour franchir ce gap et passer dans la 
bande de conduction. Des matériaux possédant une telle propriété sont dénommés semi-
conducteurs. 

Afin de pouvoir raisonner plus facilement avec les diagrammes de bandes d�énergie, on 
utilisera désormais des diagrammes simplifiés, ce qui facilitera la compréhension de certains 
phénomènes physiques. La Figure I-1-4 est un exemple de diagramme des bandes d�énergie 
simplifié, qui permet de comparer les trois principales familles de matériaux d�un point de 
vue électronique. 

Figure I-1-4 : Diagramme des bandes d�énergie simplifié 

Pour un semi-conducteur, le passage d�un électron de la bande de valence vers la bande de 
conduction se traduit physiquement par la rupture d�une liaison chimique au sein du matériau 
considéré. L�électron libéré pourra ensuite se déplacer à travers le réseau cristallin via, par 
exemple, l�application d�un champ électrique, ou bien se recombiner pour reformer la liaison 
brisée. Un électron de charge négative �e libéré va forcément laisser derrière lui une lacune 
électronique au sein du matériau, de charge positive +e, ce qui se traduira énergétiquement 
par l�apparition d�un trou dans la bande de valence. Ce duo de particules chargées s�appelle 
une paire électron/trou, et sous application d�un champ électrique, le courant résultant de la 
création de ces paires électrons/trous (notées e-/h+) sera la somme des électrons présents dans 
la BC et des trous présents dans la BV par unité de temps. 
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Les matériaux semi-conducteurs intrinsèques, i.e. qui sont sans impuretés cristallines, ont 
pour caractéristique, au niveau de leur structure électronique, de posséder quatre électrons de 
valence par site. Par conséquent, on dénombrera plusieurs familles de semi-conducteurs :  

� Les semi-conducteurs élémentaires, qui correspondent aux éléments de la colonne IV 
du tableau périodique, tels le silicium (Si) ou le germanium (Ge). 

� Les semi-conducteurs binaires, qui résultent de l�association d�éléments appartenant 
aux colonnes (III) et (V) ou bien (II) et (VI), tels l�arséniure de gallium (AsGa) ou 
bien l�oxyde de zinc (ZnO). 

� Les semi-conducteurs ternaires, que l�on obtient en combinant les éléments de la façon 
suivante : (II)(IV)(V)2 ou bien (I)(III)(VI)2 comme le di-arséniure de zinc et de 
germanium ZnGeAs2 ou le di-séléniure de cuivre et d�indium CuInSe2. 

  
A ces trois grandes familles de matériaux semi-conducteurs s�ajoute également leurs alliages, 
qui correspondent à un dédoublement de certains éléments, comme par exemple un alliage 
(IV)A(IV)B ou l�élément A pourrait être le silicium et l�élément B le germanium. 

La statistique de remplissage des niveaux d�énergie suit la statistique de Fermi-Dirac, 
puisque les électrons et les trous sont des fermions, i.e. des particules à spin demi-entier. La 
probabilité pour qu�un état d�énergie E soit occupé par un électron à la température T est donc 
de la forme suivante [5] : 
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kB désigne la constante de Boltzmann et EF l�énergie du niveau de Fermi, i.e. le niveau 
statistique moyen occupé par l�ensemble des porteurs de charge. Quel que soit la température, 
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NC et NV sont les densités effectives d�états (en cm-3) pour les électrons et les trous 
respectivement, dont les grandeurs m* et � présentent dans leurs expressions représentent la 
masse effective des particules concernées et la constante de Planck réduite. EC désigne le 
niveau d�énergie le plus bas de la bande de conduction, et EV le niveau d�énergie le plus haut 
de la bande de valence. Ainsi, on peut définir l�énergie de gap Eg comme la différence de ces 
deux énergies [5] : 
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On démontre également pour un semi-conducteur intrinsèque, pour lequel n = p, que le niveau 
de Fermi se trouve approximativement au milieu du gap, car mv

* 
� mc
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En microélectronique, tout comme dans le domaine photovoltaïque, le principal dispositif 
utilisant les semi-conducteurs est la jonction PN, qui fait appel aux semi-conducteurs 
extrinsèques, i.e. qui possèdent des impuretés cristallines, le plus souvent obtenus par 
dopage des semi-conducteurs intrinsèques. Il existe deux types de dopage : 

� Le dopage type N, qui consiste à substituer un site du réseau cristallin, possédant donc 
quatre électrons de valence, par un site pentavalent, possédant donc cinq électrons de 
valence. La nouvelle organisation cristalline génère donc un électron en excès qui 
demeure libre et, par conséquent, un site cationique chargé positivement. 

� Le dopage type P, qui consiste à substituer un site tétravalent du réseau cristallin par 
un site trivalent : ce qui aura pour conséquence d�inclure une lacune électronique dans 
le réseau cristallin et, a fortiori, un site anionique chargé négativement. 

La Figure I-1-5 illustre pour le cas du silicium (Si) l�absence ou non de dopage au sein du 
réseau cristallin. Le cas (1) correspond au cas non-dopé (intrinsèque), le cas (2) au dopage de 
type N, par le phosphore (P), et le cas (3) au dopage de type P, par le bore (B). 

Figure I-1-5 : Effet du dopage sur le réseau cristallin du silicium 

La présence de ces dopants au sein du matériau semi-conducteur considéré va induire 
l�existence de niveau énergétique dans le gap : des niveaux de type donneurs (D) (cas n), qui 
seront pleins et situés sous la bande de conduction ; et des niveaux de type accepteurs (A)  
(cas p), qui seront vides et situés au-dessus de la bande de valence. On remarquera, par 
l�intermédiaire des équations (Eqs. I-1-2) traitant de la concentration des porteurs de charge 
(porteurs libres), que : 

� L�augmentation de n ne peut se traduire que par une augmentation de l�énergie du 
niveau de Fermi à température constante, puisque les autres paramètres de l�équation 
sont fixés physiquement. 

� De même, l�augmentation de p induira une diminution de l�énergie du niveau de Fermi 
dans le cas des semi-conducteurs de type P. [6]

Ce décalage des niveaux de Fermi, ainsi que l�apparition des niveaux donneurs et accepteurs 
dans le gap sont schématisés sur la Figure I-1-6 suivante dans les cas : (1) intrinsèque, (2) 
dopé N, et (3) dopé P ; c�est-à-dire dans la configuration cristalline représentée sur la Figure 

I-1-5. 
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Figure I-1-6 : Position des différents niveaux d�énergie pour les 3 cas étudiés 

I-1-2 � Notion de jonction PN 

La mise en contact de deux semi-conducteurs, l�un dopé N et l�autre dopé P, forme ce que 
l�on appelle une jonction PN. L�association de ces semi-conducteurs va conduire à la 
succession de deux phénomènes. Une diffusion initiale des porteurs libres de chaque zone a 
lieu et laisse apparaître des sites ioniques non-neutralisés, cela engendrera la formation d�une 
zone de déplétion, dite aussi de charge d�espace (ZCE), aux bornes de laquelle apparaîtra un 
champ électrique �, dû à la différence de potentiels, i.e. une tension dénommée V0, induite 
par ces sites ioniques délaissés. Ce champ électrique va par la suite s�opposer à la diffusion 
des porteurs libres majoritaires de chaque zone, i.e. des électrons de la zone type N et des 
trous de la zone type P. Cette situation est schématisée sur la Figure I-1-7 ci -dessous. 

Figure I-1-7 : Formation de la zone de déplétion au sein d�une jonction PN
[7]

L�apparition du champ électrique � aux bornes de la zone de déplétion, qui est schématisée en 
violet sur la Figure I-1-7,  s�accompagne de l�apparition de deux courants : Id et Is. En effet, 
on a vu précédemment que les électrons sont les porteurs de charge majoritaires dans la zone 
N, mais ils sont également minoritaires dans la zone P, et vice-versa pour les trous. L�origine 
des porteurs de charge majoritaires est bien évidemment due aux différents dopages réalisés, 
mais cela n�empêche pas certains porteurs de charge minoritaires d�exister, et qui 
statistiquement échappe aux phénomènes de recombinaison. Leur origine provient 
généralement de la présence de défauts dans la structure cristalline du semi-conducteur ou de 
la diffusion initiale lors de la formation de la jonction. Le champ électrique � s�oppose à la 
diffusion des porteurs majoritaires, il va par conséquent favoriser le passage des porteurs 
minoritaires d�une zone à l�autre. Le franchissement de la ZCE par les porteurs de charge 
minoritaires engendrera le courant Is, dit de saturation. De même, il est possible que certains 
porteurs libres majoritaires parviennent tout de même à vaincre la force coulombienne 
exercée par le champ électrique. Ainsi, le franchissement de la ZCE par des porteurs de 
charge majoritaires créera le courant Id, dit de diffusion. A l�équilibre, les deux courants se 
neutralisent et le courant total dans la jonction est nul (relation d�Einstein). 
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Par suite, dans ce paragraphe, ainsi que dans le paragraphe I-2, nous ne nous intéresserons 
qu�à la description des homo-jonctions PN, i.e. des jonctions formées par deux semi-
conducteurs de même nature, comme par exemple le silicium dopé n et le silicium dopé p. La 
description des hétérojonctions PN, i.e. des jonctions formées par deux semi-conducteurs de 
natures différentes, ne sera abordée qu�au paragraphe I-3 à partir d�un cas concret. 

Si l�on regarde l�effet de la jonction PN en termes de positionnement des niveaux d�énergie, 
on remarquera que la mise en contact des deux semi-conducteurs dopés N et P va 
irrémédiablement engendrer un alignement des niveaux de Fermi, comme le schématise la 
Figure I-1-8 suivante. [8]

Figure I-1-8 : Alignement des niveaux de Fermi avant (gauche) et après (droite) contact 

L�alignement des niveaux de Fermi implique une dénivellation des niveaux d�énergie limite 
des bandes de valence et de conduction, et fait clairement apparaître la barrière d�énergie 
eV0 qui siège aux bornes de la zone de déplétion. Etant donné que la position des niveaux de 
Fermi dans les semi-conducteurs dopés dépend fortement des niveaux accepteurs et donneurs 
créés respectivement pour un dopage P et N, on peut en déduire que la valeur de cette énergie 
eV0 (en eV) dépend des concentrations en sites accepteurs NA (cm-3) et donneurs ND (cm-3) 
introduit, comme l�illustre la formule suivante. 
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N.B. : La quantité ni (en cm-3) correspond à la concentration de porteurs pour le matériau 
intrinsèque (n = p = ni). De plus, les sites accepteurs et donneurs introduits ne sont pas 
toujours tous ionisés, cela signifie que la quantité de porteurs libres générés par le dopage 
n�est pas toujours égal aux quantités NA et ND spécifiées ci-dessus. 

Pour terminer la description complète de la jonction PN à l�équilibre, il ne nous reste plus 
qu�à définir les expressions des deux courants qui existent et qui se neutralisent au sein de 
cette dernière. Lorsque certains porteurs, majoritaires ou non, réussissaient tout de même à 
franchir la ZCE, cela engendrait l�apparition des deux courants Id de diffusion et Is de 
saturation, qui sont contrôlés respectivement par la différence de population de porteurs libres 
des zones N et P, i.e. par un phénomène de diffusion, et par le champ électrique � qui siège 
aux bornes de la zone de déplétion. Cette situation est résumée par le diagramme de bandes 
énergétiques suivant (Figure I-1-9). 

N.B. : Le courant de saturation est parfois dénommé par courant de dérive, ou de migration. 
Il s�agira du courant qui nous intéressera lors de la description de l�effet photovoltaïque au 
paragraphe suivant. 
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Figure I-1-9 : Etablissement des courants dans la jonction à l�équilibre 

Le courant de saturation est contrôlé par le champ électrique � (en V.cm-1), i.e. l�accélération 
des porteurs de charge libres entraînera des collisions avec les atomes du réseau cristallin et 
une vitesse de dérive constante sera rapidement atteinte. Son comportement va donc être dicté 
par la loi d�Ohm généralisée [8] : 
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Js représente la densité de courant de saturation (en A.cm-2), e la charge électrique 
élémentaire (en C), �i la mobilité des particules de type i (N ou P) (en cm².V-1s-1). Enfin n et p 
désignent toujours la concentration en porteurs libres (en cm-3). Cela nous permet de définir 
également la formule empirique décrivant la conductivité électronique � (en �-1cm-1) 
comme indiqué par l�équation Eq. I-1-8. On note par ailleurs �, qui est l�inverse de la 
conductivité électronique, la résistivité électronique (en �.cm). [8]
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  (Eq. I-1-8) 

Le courant de diffusion est contrôlé quant à lui par la différence de population de porteurs 
libres des zones N et P. Cette tendance à égaliser ces concentrations sera bien évidemment 
régie par la première loi de Fick qui, dans le cas unidimensionnelle, i.e. selon une échelle 
(Ox) en distance, nous permettra d�exprimer la formule littérale de la densité de courant de 
diffusion Jd (en A.cm-2) [8] : 
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Les coefficients Dn et Dp représentent les coefficients de diffusion respectifs pour les 
électrons (n) et les trous (p) (en cm².s-1). Etant donnée qu�à l�équilibre les deux courants, et a 
fortiori les deux densités de courant, se neutralisent (relation d�Einstein), on peut alors en 
déduire l�expression de ces coefficients de diffusion en fonction de la mobilité, comme 
l�indique l�équation Eq. I-1-10 suivante. [8]
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Avant d�aborder l�effet photovoltaïque au sein d�un tel dispositif, il est utile de décrire le 
comportement de l�homo-jonction PN hors équilibre, i.e. lorsque cette dernière est polarisée 
par l�intermédiaire d�une tension Vapp appliquée à ses bornes. Deux types de polarisation sont 
possibles : la polarisation directe et la polarisation inverse. 

Dans le cas d�une polarisation directe, la tension Vapp se retrouve opposée à la tension V0

existante aux bornes de la zone déplétion, i.e. celle qui correspond au champ électrique �. 
Ainsi, la polarisation dans le sens direct va favoriser le déplacement des porteurs libres 
majoritaires et va donc accroître le courant de diffusion au sein du dispositif. En termes de 
niveaux énergétiques, la diminution du champ électrique �, issu de l�application de la tension 
Vapp qui s�oppose à ce dernier, se traduit par un dénivellement des niveaux de Fermi et une 
diminution de la barrière d�énergie eV0 comme l�indique le schéma suivant. [8]

Figure I-1-10 : Polarisation directe de la jonction PN (Vapp>0) 

Etant donné que le courant de saturation Is est contrôlé par le champ électrique �, on peut 
s�attendre, au regard des équations (Eqs. I-1-7), à une diminution de ce courant. Or, il se 
trouve que la valeur du courant de saturation ne dépend que très peu de l�amplitude du champ 
électrique. Quel que soit l�accroissement ou la diminution du champ �, sa seule présence est 
suffisante pour contrôler le courant Is, dont l�intensité dépend principalement du nombre de 
porteurs minoritaires qui parviennent jusqu�à la zone de déplétion. Ce nombre demeure 
inchangé, même après l�application d�une tension Vapp quelconque, et le courant de 
saturation reste constant. 

Dans le cas d�une polarisation inverse, la tension Vapp se retrouve superposée à la tension V0, 
et cela engendrera un blocage des porteurs libres majoritaires de chaque zone, qui ne 
pourront plus franchir la barrière accrue d�énergie eV0. Cette fois-ci, l�application de la 
tension Vapp se traduira également par un dénivellement des niveaux de Fermi, mais dans le 
sens opposé à celui d�une polarisation directe, comme l�illustre la Figure I-1-11 ci-dessous. [8]

Figure I-1-11 : Polarisation inverse de la jonction PN (Vapp<0) 

Même si la valeur du champ électrique est augmentée par cette polarisation en sens inverse, le 
courant de saturation demeure inchangé pour les mêmes raisons que précédemment. 
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Finalement, le comportement de la jonction PN en cas de polarisation correspond au 
comportement d�un composant électronique : la diode. En mode récepteur, la diode est un 
composant passif qui, en première approximation, peut être représentée par l�association d�un 
interrupteur K, d�un générateur de tension constante V0 et d�une résistance ohmique Rs. Pour 
une polarisation en sens direct, c�est-à-dire pour une tension Vapp>V0, la diode est dite 
passante, i.e. interrupteur fermé. Pour une polarisation en sens inverse, donc pour Vapp<V0, la 
diode est dite bloquée, i.e. interrupteur ouvert. La caractéristique I-V correspondante est 
présentée sur la Figure I-1-12 suivante. [8]

Figure I-1-12 : Caractéristique I-V simplifiée d�une diode 

La tension V0 sera désormais dénommée par le terme tension de seuil, et le courant de 
saturation Is, qui correspond à la valeur constante du courant en polarisation inverse, sera 
symbolisé par I0, qui correspondra au courant d�obscurité dans la description des cellules 
solaires photovoltaïques. Ce courant englobera à la fois le courant de saturation et le courant 
dû à l�agitation thermique. La densité de courant associée à ce courant I0 sera symbolisée par 
J0, la densité de courant d�obscurité. Il existe une seconde tension de seuil, appelée tension 
de claquage Vclaquage, en dessous de laquelle la jonction PN subit un effet d�avalanche qui 
conduit irrémédiablement à sa destruction. 

Si l�on s�intéresse à la caractéristique réelle de la diode, on montre que l�expression du 
courant, en convention récepteur (composant passif), est de la forme suivante : 
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  (Eq. I-1-11) 

Le coefficient 	i, qui demeure sans dimension, représente l�écart à l�idéalité de la 
caractéristique du composant concerné. Sa valeur est comprise entre 1 et 2. 

 I-1-3 � Effet photovoltaïque (PV) au sein d�une jonction PN 

L�énergie renouvelable utilisée pour produire l�effet photovoltaïque est le rayonnement 
solaire. Le soleil, d�un point de vue astronomique, n�est qu�une petite étoile de 696000 km de 
rayon. Mais l�énergie qu�elle dégage sous forme de rayonnement électromagnétique, dû 
aux réactions de fusion thermonucléaires qui ont lieu au sein de son noyau, est pharaonique. 
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La Terre, qui est située à une distance approximative de 150 millions de kilomètres de cet 
astre, n�intercepte qu�une toute petite fraction de cette énergie qui correspond par an à environ 
1,5 millions de TWh, soit 10000 fois la consommation énergétique humaine annuelle. On peut 
remarquer que les écosystèmes assurant notre symbiose, i.e. utilisant le phénomène de 
photosynthèse, n�utilise que 0,24% de cette énergie offerte. Le soleil ne dégage pas toute son 
énergie sur une seule longueur d�onde, mais sur toute une gamme s�étalant du domaine 
ultraviolet jusqu�au domaine infrarouge lointain comme l�illustre la Figure I-1-13. [9]

Figure I-1-13 : Spectre de l�irradiance solaire en fonction de la longueur d�onde
[10]

Comme l�indique son spectre d�émission, on peut considérer le soleil comme étant un corps 
noir à la température de 5800 K, mais le rayonnement offert sur Terre n�est pas complet. En 
effet, celui-ci dépend également des interactions avec l�atmosphère : ainsi, environ 30% de 
l�énergie est réfléchie, et de nombreuses atténuations sur certaines longueurs d�ondes ont lieu 
à cause des phénomènes de diffusion et d�absorption de différentes molécules de gaz ou 
d�aérosol, dont les plus actives sont l�ozone O3, le dioxygène O2 et l�eau H2O. On trouvera 
également le di-azote N2, l�argon Ar et les gaz carboniques. Le rayonnement au sol sera donc 
fonction de la composition et de l�épaisseur d�atmosphère traversée, c�est pourquoi, afin d�en 
tenir compte tout en considérant également la position du soleil au cours de la journée et des 
saisons, on définit un coefficient m, adimensionnel, appelé masse atmosphérique (m), ou 
encore nombre d�air masse (AM), de la façon suivante [9] : 
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  (Eq. I-1-12) 

P représente la pression (en bars), Patm la pression atmosphérique (Patm = 1,013 bar), A 
l�élévation du soleil sur l�horizon (en °), z l�altitude concerné (en km) et z0 l�épaisseur 
verticale moyenne de l�atmosphère terrestre (z0 = 7,8 km). Lorsque l�on se trouve hors 
atmosphère, on se trouve dans les conditions dites AM0. Au sol, dés lors que le soleil est au 
zénith, on se trouve en conditions AM1, et pour un soleil à A = 30°, on se retrouve en 
conditions AM2. 
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Le spectre de référence qui permettra de caractériser et de comparer les performances des 
cellules solaires photovoltaïques sera un spectre AM1,5, pour une puissance incidente de 
1000 W.m-2, et une température ambiante de 25°C. Cela correspond à un rayonnement solaire 
ayant traversé 1,5 épaisseurs d�atmosphères de composition moyenne standard, et pour une 
position du soleil au sol de A = 41.8°. Ce spectre de référence est représenté sur le graphique 
suivant, où M(A), représentant l�irradiance (en W.m-2.µm-1), est fonction à la fois de la 
longueur d�onde A (en µm) et de l�énergie E (en eV). 

Figure I-1-14 : Spectres de référence de l�irradiance en fonction de la longueur d�onde
[9]

Le rayonnement solaire étant polychromatique, puisqu�il constitue un spectre à part entière, 
cela induit qu�à chaque longueur d�onde est associé un photon, le corpuscule médiateur du 
rayonnement électromagnétique. Chaque photon porte une énergie E définie de la façon 
suivante : 

λ
ν

ch
hE

×
==   (Eq. I-1-13) 

Dans cette expression, E est exprimée en Joule, h désigne la constante de Planck (en J.s), c la 
vitesse de la lumière (en m.s-1), B la fréquence (en Hz) et A la longueur d�onde (en m). On 
notera que E est inversement proportionnelle à la longueur d�onde, d�où l�échelle décroissante 
d�énergie sur la Figure I-1-14. Afin d�exprimer E en électronvolts (eV), on utilisera 
l�expression numérique suivante : 

λ

2419,1
=E   (Eq. I-1-14) 

N.B. : La longueur d�onde dans l�expression (Eq. I-1-14) s�exprime en micromètre (µm) afin 
d�obtenir un numérateur simplifié. 
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On a vu précédemment que, pour un matériau semi-conducteur, si des électrons de valence 
acquéraient une énergie suffisamment élevée, ils pouvaient se retrouver dans la bande de 
conduction et ils créaient de fait des paires électron/trou. Ainsi, les photons se manifestant 
dans le rayonnement électromagnétique solaire peuvent être à l�origine d�un tel apport 
d�énergie. L�absorption d�un photon d�énergie hB par un matériau semi-conducteur 
conduisant à la formation d�une paire électron/trou, vouée à la création d�un courant 
électrique, décrit un phénomène physique que l�on nomme effet photovoltaïque (PV). 

Cette absorption énergétique va bien évidemment être régie par la valeur de l�énergie de gap 
Eg du matériau concerné. On peut ainsi définir trois cas de figure en ce qui concerne une 
lumière polychromatique comme celle émise par le soleil. Ces trois possibilités sont résumées 
sous forme de diagrammes d�énergie simplifiés (Figure I-1-15). 

Figure I-1-15 : Absorption de différents photons par un matériau semi-conducteur 

La première possibilité décrite sur le schéma correspond aux photons portant une énergie 
inférieure à l�énergie de gap Eg. Dans ce cas, l�énergie acquise par les électrons de valence est 
insuffisante pour qu�ils puissent se situer sur les niveaux énergétiquement permis de la bande 
de conduction. Ainsi, tous les photons ayant une énergie inférieure à Eg ne seront pas 
convertis en paires électron/trou et ne pourront par conséquent pas participer à l�établissement 
du courant photovoltaïque final. 

La seconde possibilité correspond au cas idéal où l�énergie hB du photon est égale à l�énergie 
de gap. Pour de telles conditions, les électrons de valence acquièrent suffisamment d�énergie 
pour passer dans la bande de conduction et une paire électron/trou est créée. L�énergie de gap 
définie ainsi la limite énergétique pour le phénomène d�absorption et cela permet d�associer à 
cette valeur Eg une longueur d�onde de coupure �c définie par la formule suivante. 

g

c
E

ch ×
=λ   (Eq. I-1-15) 

Enfin, la dernière possibilité conduit au cas où l�énergie des photons est supérieure à l�énergie 
de gap. Dans ce cas, la conversion des photons en paires électron/trou (e-/h+) est possible, 
mais une partie de l�énergie absorbée est dissipée sous forme de phonon, i.e. le quanta 
d�énergie de vibration dans un solide cristallin qui est le corpuscule équivalent du photon en 
physique du solide, qui entraîne une vibration du réseau atomique et donc son échauffement. 
Cet excès d�énergie dissipée représente donc une perte d�énergie qui ne participera pas non-
plus à l�établissement du courant photovoltaïque attendu. Ce phénomène physique 
d�échauffement du matériau est appelé thermalisation.
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Sur l�ensemble du spectre solaire, les trois cas de figure précédent définiront trois zones, dont 
deux ne seront malheureusement pas exploitées : celle qui correspond à hB < Eg, et la partie 
supérieure de la zone correspondant à hB > Eg, qui correspond aux pertes par thermalisation. 
Ces zones sont représentées sur la Figure I-1-16 dans laquelle la puissance et le nombre de 
photons sont en unités arbitraires. 

Figure I-1-16 : Diagramme schématisant la conversion ou non des photons en paires e
-
/h

+ [9]

L�excédent d�énergie absorbée n�est pas le seul phénomène conduisant au processus 
d�émission de phonons. En effet, si l�on raisonne avec les diagrammes d�énergie réels, on se 
rend compte qu�il existe deux types de gaps pour les matériaux semi-conducteurs, le gap 
direct et le gap indirect. Les deux situations sont illustrées par la Figure I-1-17 ci-après.  

L�absorption et la conversion d�un photon en paire électron/trou comme décrit précédemment 
correspond à un matériau à gap direct, c�est-à-dire la correspondance du point 
énergétiquement le plus élevé de la bande de valence avec celui le moins élevé de la bande de 
conduction pour un nombre d�onde k donné. Ainsi, le passage d�un électron de la bande de 
valence vers la bande de conduction se fait directement. 

Un matériau à gap dit indirect possède un décalage Ck entre ces deux points énergétiques. 
Pourtant, le passage de l�électron vers la bande de conduction se fera tout de même entre ces 
deux points et non par un point situé énergétiquement plus haut pour un même k. Cet écart 
sera remédié par la mise en jeu d�un phonon, qui permettra à l�électron, après l�absorption 
d�une quantité d�énergie équivalente à Eg, de s�approprier une quantité de mouvement et 
d�atteindre la bande de conduction. 

A titre indicatif, le silicium, qui est le semi-conducteur le plus répandu dans le domaine 
photovoltaïque, possède un gap indirect, alors que le di-séléniure de cuivre, d�indium et de 
gallium (CIGS), matériau semi-conducteur prometteur dans la filière couches minces, possède 
un gap direct. D�ailleurs, le coefficient d�absorption d�un matériau à gap direct est nettement 
plus important que celui d�un matériau à gap indirect, ce qui constitue un avantage 
technologique important comme on le verra par la suite. 
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Figure I-1-17 : Exemples de spectres énergétiques de matériaux semi-conducteurs
[11]

On a vu précédemment que seule une partie du spectre solaire incident pouvait être utilisée 
pour la conversion énergétique des photons en paires électrons/trous. A ces pertes de 
conversion vont s�ajouter d�autres pertes d�origine électronique, telles que les pertes dues 
aux différents processus de recombinaisons, aux courants de fuite, ou encore au facteur et aux 
chutes de tension. Les trois derniers types de pertes seront traités ultérieurement. 

En ce qui concerne les processus de recombinaisons dans un solide cristallin, on peut en 
distinguer trois principaux [8] : 

� Les recombinaisons dues aux désexcitations radiatives électroniques, i.e. des 
électrons ayant réémis l�énergie incidente qu�ils venaient d�absorber, toujours sous 
forme de rayonnement électromagnétique, mais pas spécifiquement à la même 
longueur d�onde. Ce phénomène a lieu plus rapidement dans les matériaux à gap 
direct. 

� Les recombinaisons dues au processus Auger : des électrons de valence situés sur des 
orbitales moléculaires plus basses peuvent venir combler un trou (porteur libre) laisser 
par un électron passé dans la bande de conduction. Un nouveau trou (porteur libre) est 
créé, mais à plus basse énergie, ce qui se traduit à nouveau par un phénomène de 
thermalisation dissipant la différence d�énergie sous forme de chaleur au réseau 
cristallin. Ce phénomène est accentué dés lors que le dopage est important. 

� Les recombinaisons mettant en jeu les pièges dits de Shockley-Read-Hall (SRH). Au 
même titre que les dopants entraînent l�apparition de niveaux énergétiquement permis 
dans le gap du matériau concerné, des impuretés cristallines peuvent également créées 
ce genre de niveaux énergétiques. Cela peut conduire à la neutralisation de l�excitation 
électronique, i.e. l�absorption d�un photon, et donc peut empêcher la création d�une 
paire électron/trou. 

Avec la génération de paires électron/trou, la jonction PN étudiée précédemment se retrouve 
bien évidemment hors équilibre. Le courant total n�est pas nul, et a fortiori la densité de 
courant totale non-plus. Les expressions des densités de courant de porteurs libres, i.e. les 
électrons (e-) et les trous (h+), minoritaires et majoritaires, sont indiquées ci-dessous [8] : 
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  (Eqs. I-1-16) 
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En raisonnant sur un élément de volume du matériau étudié, de profondeur dx, on peut 
démontrer les équations de continuité suivantes, où G représente le taux net de génération
des porteurs libres sous l�action d�un flux lumineux (en cm-3.s-1), et U le taux net de 
recombinaison de ces porteurs libres (en cm-3.s-1) [8] : 
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  (Eqs. I-1-17) 

Le taux net de génération dépend de la profondeur de pénétration x (en cm) des photons 
incidents et du coefficient d�absorption � (en cm-1) du matériau, qui est lui-même fonction 
de la longueur d�onde A du photon hB incident. Si l�on considère le cas théorique où un photon 
n�engendre qu�une seule paire électron/trou, alors le taux de génération net G suit une loi de 
type Beer-Lambert : 

( ) ( ) ( )( )xNxG ⋅−×⋅= λαλλαλ exp)(, 0   (Eq. I-1-18) 

N0 représente le nombre de photons incidents (en cm-2.s-1). On peut constater que la 
génération de paires électron/trou est maximale à la surface d�exposition. De façon générale, 
pour simplifier les équations I-1-17 précédentes, on a tendance à ne pas considérer U, qui 
représente un lot de phénomènes parasites. On tient compte des phénomènes de 
recombinaison par l�intermédiaire du facteur d�idéalité n, vu au paragraphe I-1-1 dans 
l�équation caractéristique réelle du courant circulant dans la diode (Eq. I-1-11), et a fortiori 
dans une cellule solaire. Si n = 1, alors les phénomènes de recombinaisons sont négligeables. 
Dans le cas contraire, n est compris généralement entre 1 et 2, et plus n est grand, plus les 
phénomènes de recombinaisons ont lieu. 

Une fois la paire électron/trou créée, les porteurs de charge libre doivent être séparés pour 
pouvoir être collectés par les électrodes de la cellule photovoltaïque. Ce rôle sera assuré par la 
zone de déplétion et ses alentours. En effet, le champ électrique � qui règne à ses bornes va 
engendrer une accélération des porteurs libres créés par l�absorption des photons, et va 
conditionner leurs déplacements de la même manière que les porteurs libres minoritaires déjà 
présents dans la jonction PN. Ainsi, le courant photovoltaïque créé, noté Iph, sera 
assimilable à un courant s�additionnant au courant de saturation Is, i.e. I0. La densité de 
courant associé à ce courant photovoltaïque sera notée Jph par la suite. Il faut noter que seules 
les paires électron/trou se formant dans ou à proximité de la zone de déplétion participe à 
l�établissement de ce courant Iph. Les paires électron/trou se formant dans les zones N et P de 
la jonction subissent des recombinaisons inévitables, car la durée de vie des porteurs libres, 
notée D (en s), est beaucoup trop faible pour que les porteurs libres puissent migrer jusqu�à la 
ZCE. Ainsi, la largeur de la zone de déplétion sera d�une importance capitale sur le 
rendement de conversion des photons en paires e-/h+. Etant donné que les recombinaisons 
dues au processus Auger s�accroissent dés lors que le dopage augmente, on aura tout intérêt à 
avoir une zone de déplétion formée dans un matériau faiblement dopé, de l�ordre de quelques 
p.p.m., i.e. partie par million (� 10-6), ce qui est souvent obtenu pour la zone type P. En 
contrepartie, afin d�obtenir un champ électrique suffisamment efficace, on aura une zone type 
N fortement dopée, c�est-à-dire quelques centaines de p.p.m.. De cette façon, la zone de 
déplétion sera asymétrique, et s�étendra beaucoup plus dans la zone type P faiblement dopée. 
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Cette asymétrie se justifie mathématiquement par les équations suivantes, où W représente la 
largeur totale de la zone de déplétion (en cm), WN (en cm) la longueur intermédiaire de la 
ZCE dans la zone de type N, WP la longueur intermédiaire de la ZCE dans la zone de type P, 
et E la permittivité électrique du matériau (en C.V-1.cm-1). [8]
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   (Eqs. I-1-19) 

En effet, si NA est très faible devant ND, alors WP sera très grande devant WN et la zone de 
déplétion s�étendra principalement dans la zone de type P. Par conséquent, la zone de type N 
assure uniquement la formation de la jonction PN permettant la séparation des charges et 
n�intervient pas, ou peu, dans la conversion photovoltaïque, c�est pourquoi on la dénomme 
souvent par le terme de couche tampon. 

Dans le cas où l�on néglige toute forme de pertes électroniques, l�équation de la densité de 
courant J résultante de l�effet photovoltaïque au sein de la jonction PN s�écrit de la façon 
suivante en mode récepteur (Cf. Eq. I-1-11, p. 17) [8] : 
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  (Eqs. I-1-20) 

L�expression de Jph dépend bien évidemment du taux net de génération de paires électron/trou 
G, de la largeur de la zone de déplétion W, mais aussi des zones de proximité de la ZCE, qui 
sont représentées par les deux longueurs LN et LP (en cm), respectivement pour les zones de 
type N et de type P. Dans ces zones de proximité, les porteurs libres générés ont une durée de 
vie suffisamment élevées pour migrer jusqu�à la zone de déplétion et être à leur tour 
accélérées par le champ électrique �. Ces deux longueurs (Eq. I-1-21) vont donc dépendre à la 
fois de la durée de vie D des porteurs libres, mais également des coefficients de diffusions 
définies précédemment (Eq. I-1-10). Ces phénomènes sont résumés sur la Figure I-1-18. 

PNpnPN DL ,,, τ×=   (Eq. I-1-21) 

Si l�on considère désormais l�équation régissant le courant réel I (associé à J), i.e. en tenant 
compte des pertes électroniques telles que  les phénomènes de recombinaison, les courants de 
fuite, les chutes de tension, ou encore le facteur de tension, on obtient en mode générateur, i.e. 
en composant actif qui délivre une puissance électrique [8] : 
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Figure I-1-18 : Schéma récapitulatif de l�exploitation ou non des paires e
-
/h

+
 formées pour 

générer le courant photovoltaïque dans une jonction PN 

Dans l�équation Eq. I-1-22, Rs et Rsh représentent respectivement les résistances série et 
parallèle (shunt) (en F). Ces résistances sont présentent dans l�expression du courant I, et a 
fortiori dans l�expression de la densité de courant J associée, pour modéliser à la fois les 
courants de fuite, les chutes de tension, mais aussi le facteur de tension, qui correspond à une 
diminution de la tension maximale Vg pouvant être délivrée aux bornes de la jonction PN, 
qui est théoriquement égale à : 

e

E
V

g

g =   (Eq. I-1-23) 

Le facteur d�idéalité n tenant compte des phénomènes de recombinaison des paires 
électron/trou, on peut obtenir à partir de cette équation Eq. I-1-22 le schéma équivalent de 
l�effet photovoltaïque au sein d�une jonction PN (Figure I-1-19). On obtiendra celui d�une 
cellule photovoltaïque à partir du moment où l�on munit la jonction PN d�électrodes pour 
collecter le courant électrique. Le courant Iph généré par l�exposition de la cellule au 
rayonnement solaire sera modélisée par un générateur de courant, la jonction PN elle-même 
par son composant caractéristique, c�est-à-dire une diode, et les résistances Rs et Rsh par des 
résistances ohmiques placées en série et en parallèle. 

Figure I-1-19 : Schéma équivalent d�une cellule photovoltaïque 

Si l�on trace la caractéristique J-V d�une cellule photovoltaïque en convention générateur, 
on obtient le graphique représenté sur la Figure I-1-20 ci-après (courbe rose). On notera que 
plus Rs est faible et Rsh élevée, meilleure seront les performances de la cellule, puisque les 
pertes d�origine électronique sont théoriquement réduites, et la caractéristique J-V tendra à 
être idéale (courbe bleue). 
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Figure I-1-20 : Caractéristique J-V d�une cellule photovoltaïque (mode générateur) 

La caractéristique J-V idéale, qui correspond à une résistance série nulle et une résistance 
parallèle très grande, peut être perçue tout simplement comme un générateur parfait de 
tension quelque soit le courant de fonctionnement, et comme un générateur parfait de courant 
quelque soit la tension de fonctionnement. 

Plusieurs grandeurs très importantes pour la caractérisation des cellules photovoltaïques 
découlent de cette caractéristique. En effet, si l�on analyse la cellule en court-circuit, c�est-à-
dire pour une tension V nulle, on obtient alors une valeur de densité de courant de court-
circuit Jsc. De même, pour une densité de courant J nulle, on se retrouve avec une valeur de 
tension de circuit ouvert Voc. Ces deux grandeurs représentent les valeurs idéales respectives 
de densité de courant et de tension que peut posséder la cellule photovoltaïque. Elles peuvent 
dépendre d�un grand nombre de paramètres physiques, dont l�impact de certains sera 
brièvement décrit par la suite, mais la valeur de l�énergie de gap du matériau concerné Eg est 
probablement le facteur prépondérant de leur conditionnement. Plus Eg est grande, plus Voc

sera grande, puisqu�en règle générale, eVoc � 0,5×Eg. 
[9] En revanche, Jsc subira l�effet inverse 

à partir de Eg � 2 eV, puisque le nombre de photons incidents dans le spectre solaire diminue 
à partir de cette valeur (Cf. Figure I-1-16). 

L�obtention simultanée des valeurs de Voc et de Jsc, qui conduisent donc à une valeur de 
puissance surfacique idéale Pidéale (en mW/cm²), ne sont obtenues que dans le cas où la 
cellule est idéale, ce qui n�est jamais le cas. Le point de puissance surfacique maximale 
Pmax (en mW/cm²), i.e. le meilleur compromis obtenu entre tension et densité de courant, 
permet de définir les valeurs de tensions Vm et de densités de courant Jm maximales réelles 
de la cellule. Traditionnellement, on détermine ces valeurs en traçant la puissance électrique 
surfacique délivrée P (en mW/cm²) en fonction de la tension V (en V) (Figure I-1-21). 

Afin de caractériser l�idéalité de la caractéristique J-V, on définit un facteur adimensionnel 
appelé facteur de forme FF (Fill Factor), compris entre 0 et 1, de la façon suivante : 

scoc

mm

idéale JV

JV

P

P
FF

×

×
== max

  (Eq. I-1-24) 

FFidéal = 1 

0 < FFréel < 0,85 
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Afin de déterminer le rendement de la cellule photovoltaïque, on définit le rendement �, 
compris entre 0 et 1, de la façon suivante : 

incidente

mm

incidente P

JV

P

P ×
== maxη   (Eq. I-1-25) 

Pincidente représente la puissance lumineuse incidente (en mW/cm²). En règle générale, pour 
permettre la comparaison entre les différentes cellules caractérisées, cette valeur est fixée à 
100 mW/cm² en spectre AM1,5. 

Figure I-1-21 : Détermination du point de puissance maximale (mode générateur) 

Le système rassemblant les équations I-1-18, I-1-20 et I-1-22 nous indique clairement que la 
densité de courant maximale délivrée dépend proportionnellement de la puissance lumineuse 
incidente, puisque N0(A), le nombre de photons incidents, croît avec Pincidente. En revanche, la 
tension de circuit ouvert Voc n�est que peu sensible à l�augmentation de Pincidente, avec une 
dépendance logarithmique théoriquement liée à la densité de courant photovoltaïque générée 
Jph. 

De nombreux paramètres peuvent influencer les performances d�une cellule photovoltaïque, 
tels que l�angle d�incidence du rayonnement incident, les pertes liées à la connexion de 
plusieurs cellules entre elles, ou encore la nature de la couche anti-réfléchissante ajoutée au 
dispositif final. Mais ces facteurs d�influence ne seront pas étudiés ici car le dispositif final, 
i.e. module photovoltaïque, ne sera pas étudié par la suite. 

Cependant, parmi ces paramètres, la température de la cellule lors de son exposition au 
rayonnement solaire et aux autres conditions expérimentales a un impact qui se révélera 
intéressant pour la suite de ce chapitre. En effet, pour les cellules photovoltaïques à jonction 
PN comme décrites précédemment, l�augmentation de la température engendre certes une 
légère augmentation de la densité de courant, mais surtout une diminution assez importante de 
la tension maximale délivrée, puisque l�énergie de gap Eg, et a fortiori Voc et Vm, décroît 
quand T augmente (Cf. Eq. I-1-3). A titre indicatif, une cellule photovoltaïque à base de 
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silicium peut perdre jusqu�à 0,35 % de puissance par degré Celsius, soit environ 20 % de 
pertes en puissance pour une élévation de 60°C de la température de la cellule. 

Le rendement � d�une cellule photovoltaïque ne doit pas être confondu avec le rendement 
quantique externe EQE (External Quantum Efficiency) qui correspond au rapport du 
nombre d�électrons collectés sur la quantité de photons incidents à une longueur d�onde 
donnée. Ce rendement EQE permet de quantifier les pertes photoniques dues à l�absorption 
des couches supérieures et aux réflexions ayant lieu à leurs interfaces. Dans le cas des cellules 
photovoltaïques organiques, que l�on abordera par la suite, on parlera d�IPCE (Incident 
Photon to electron Conversion Efficiency), mais il s�agit de la même grandeur 
adimensionnelle. 
�
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I-2 � La filière photovoltaïque dans tous ces états

La deuxième partie de ce chapitre est consacrée à l�état de l�art actuel de la filière 
photovoltaïque. Les différentes technologies, qu�elles soient matures ou encore en voie de 
recherche et de développement, seront énumérées et décrites aussi bien en termes technico-
économiques qu�au niveau des différents principes fondamentaux de fonctionnement. 

I-2-1 � L�omniprésence d�un matériau : le silicium 

Les cellules solaires photovoltaïques à base de silicium furent les premières à être employées 
pour générer du courant électrique, notamment pour les grands débuts de l�aérospatial dans 
les années 1960 et 1970. Le silicium est un des éléments les plus abondants de la croûte 
terrestre, présent sous forme d�oxydes, ce qui fait de lui un élément semi-conducteur très 
apprécié du domaine photovoltaïque, mais aussi de l�industrie microélectronique. 
Aujourd�hui, près de 95 % des cellules photovoltaïques commercialisées sont à base de 
silicium, cristallin ou non (Figure I-2-1). 

Figure I-2-1 : Répartition des parts de marché des principales cellules photovoltaïques
[12]

Comme cela a été indiqué dans l�introduction de ce mémoire, la consommation mondiale 
d�énergie explose. En conséquence, la capacité photovoltaïque développée croît 
exponentiellement. Les chiffres relatant la part de production en puissance des filières 
photovoltaïques dans le monde est représentée sur la Figure I-2-2 suivante. 

On peut constater sur la Figure I-2-1 que la filière silicium englobe plusieurs technologies. La 
technologie silicium amorphe (a-Si) sera abordée dans le paragraphe suivant, traitant plus 
principalement de la filière couches minces. La technologie prépondérante demeure le 
silicium poly-cristallin (petits grains) et multi-cristallin (gros grains), juste devant la 
technologie du silicium monocristallin. Les cellules photovoltaïques fabriquées à partir de ce 
matériau fonctionnent typiquement comme cela a été décrit dans le paragraphe I-1-1, car il 
s�agit d�une homo-jonction à gap indirect. La principale différence entre ces deux premières 
technologies résident principalement dans le rapport performances/prix des dispositifs. En 
effet, si les cellules au silicium monocristallin peuvent atteindre des rendements légèrement 
supérieur à 25 %, leur prix demeure plus important. Les cellules au silicium poly-cristallin 
peuvent fournir des rendements maximaux d�un peu moins de 22 %. D�autres technologies 
secondaires ont su se développer et trouver des niches commerciales tels que les couches 
microcristallines (µc-Si) ou le silicium ruban, qui présentent l�avantage de consommer moins 
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de matière première lors de la conception. [13] La Figure I-2-3 résume les performances 
obtenues pour les différentes technologies existantes. 

Les procédés de synthèse associés aux technologies silicium sont des procédés s�apparentant à 
des méthodes métallurgiques, qui consistent généralement à tirer des lingots (ou rubans) 
monocristallins ou poly-cristallins à partir de silicium fondu et purifié. Nous ne 
développerons pas le principe des ces procédés qui sont relativement éloignés du procédé que 
nous aborderons au cours des études expérimentales. Néanmoins, on peut pointer du doigt 
l�aspect souvent énergivore de ces techniques, qui induisent sur les technologies 
photovoltaïques finales des Bilans Carbone© mitigés. 

Figure I-2-2 : Répartition de la production mondiale du domaine photovoltaïque
[14]

Figure I-2-3 : Récapitulatif des meilleures performances obtenues pour les technologies 

commercialisées ou non
[15]
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Le second point négatif de la filière silicium est sa difficulté à prendre en charge un recyclage 
efficace des panneaux solaires arrivant en fin de vie (15 ans). Malgré cela, la filière silicium 
est et restera la filière prépondérante du domaine photovoltaïque. 

 I-2-2 � L�émergence de la filière couches minces 

Les cellules photovoltaïques à base de silicium possèdent une couche absorbante, i.e. une 
jonction PN dominé principalement par l�épaisseur de la zone type P (Cf. paragraphe I-1, p. 

23), allant de 200 à 400 µm d�épaisseur. Grâce à un pouvoir absorbant beaucoup plus 
important, les matériaux, ainsi que leurs alliages, binaires et ternaires permettent de fabriquer 
ces cellules solaires à partir de couches de faibles épaisseurs, s�étalant de 20 nm à 10 µm, ce 
qui correspond typiquement au domaine des couches minces, d�où l�appellation de filières 
couches minces pour une famille plus importante de cellules dont les principaux 
représentants, qui parviennent à se démarquer tant au niveau des performances qu�au niveau 
des niches commerciales, sont le di-séléniure de cuivre d�indium et de gallium (CuInGaSe2), 
le tellurure de cadmium (CdTe), mais aussi le silicium amorphe (a-Si). [13]

A l�exception des cellules au silicium amorphe, les cellules photovoltaïques de cette seconde 
catégorie fonctionnent toujours comme cela a été décrit dans le paragraphe précédent, au 
détail près qu�il s�agit cette fois-ci d�hétérojonctions PN. Le détail de ces différences sera 
abordé dans le paragraphe I-3 suivant à travers l�exemple du CIGS (CuInGaSe2) qui est une 
des technologies qui nous intéressera par la suite. Cependant, on peut noter d�emblée que les 
matériaux des technologies CIGS et CdTe possèdent des gaps directs, ce qui explique donc le 
fort pouvoir absorbant de ces matériaux. La structure traditionnelle d�une cellule solaire au 
tellurure de cadmium, ainsi que la structure d�une cellule à base de CIGS, est représentée sur 
la Figure I-2-4. 

Figure I-2-4 : Structures des cellules photovoltaïques de la filière couches minces 

Si l�on regarde les performances obtenues pour une cellule au CdTe sur la Figure I-2-3, on se 
rend compte que les performances maximales atteintes ces dernières années restent inférieures 
à celles obtenues par l�intermédiaire des technologies silicium et CIGS. L�intérêt porté pour 
cette technologie est un peu en déclin, d�autant plus qu�il existe un verrou technologique 
important lié à l�utilisation importante de cadmium, qui est un élément présentant des risques 
de toxicité. Cependant, elle demeure assez présente sur le marché économique grâce à toute 
une série d�avantage, dont une énergie de gap du CdTe de 1,5 eV associée à un fort pouvoir 
absorbant, qui est supérieur à 5.105 cm-1. Elles possèdent aussi une grande stabilité chimique 
des matériaux, qui sont obtenus par un large choix de procédés de dépôts basés 
principalement sur les principes des dépôts physique et chimique en phase vapeur en espace 
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clos ou encore par électrodéposition. Enfin, il faut noter que, contrairement aux cellules à base 
de silicium cristallin, les cellules de la filière couches minces peuvent se trouver aussi bien 
dans la configuration substrat, i.e. le verre placé en face arrière, ou superstrat, i.e. le verre 
placé en face avant, rendu possible par l�intermédiaire d�oxyde transparent conducteur 
(TCO) utilisé en guise d�électrode. [13]

La troisième technologie qui se distingue dans cette famille importante de cellules solaires 
photovoltaïques est la technologie au silicium amorphe. Tout comme les technologies à base 
de CIGS ou de CdTe, elle a été introduite pour la toute première fois dans les années 1970 et 
n�a jamais cessé de progresser jusqu�aux années 2000 où, au vu de ces rendements et de son 
rapport qualité prix, elle occupera un certain nombre de niches commerciales, notamment en 
ce qui concerne l�appareillage portable (Cf. Figure I-2-3). 

La périodicité cristalline du silicium peut être perdue à partir du moment où apparaît une 
variation désordonnée des angles entre les liaisons chimiques. Ceci combiné à une 
hydrogénation des couches minces permet d�obtenir un matériau à base de silicium qui 
possède le même pouvoir absorbant que les couches de silicium cristallin qui sont pourtant 
beaucoup plus épaisses. La structure de ce type de cellules n�est ni une homo-jonction ni une 
hétérojonction, mais une structure dite de type PIN, i.e. une couche du matériau intrinsèque 
est intercalée entre la zone type N et la zone type P, ceci afin d�accroître la largeur de la zone 
de séparation des charges qui ne sera plus seulement la zone de charge d�espace, mais avant 
tout la largeur de cette zone intrinsèque. Ce type de structure existe également pour les 
cellules au tellurure de cadmium décrites précédemment, mais elles sont plus rares. 

Figure I-2-5 : Structure PIN d�une cellule au silicium amorphe (a-Si) 

Le gap  restant tout de même celui du silicium, c�est-à-dire un gap indirect, les systèmes à 
base d�alliages amorphes de silicium et de germanium hydrogénés sont eux aussi étudiés avec 
attention car ils permettent d�avoir une meilleure absorption. Pour l�instant, leurs propriétés 
optoélectroniques ne sont pas suffisantes pour trouver des applications sur le marché 
photovoltaïque. En ce qui concerne les techniques de dépôts utilisés, une façon immédiate 
d�obtenir l�hydrogénation des couches minces de silicium amorphe est la décharge plasmique 
induite par tension alternative sous radiofréquences (PECVD). L�autre voie d�amélioration 
qui a en revanche fait ses preuves est l�utilisation de silicium amorphe en structure PIN 
tandem ou triple jonctions comme l�indique la Figure I-2-3. Le principe de la conversion 
photovoltaïque multi-jonctions sera développé dans le paragraphe I-2-4 suivant. 

Les différents avantages et inconvénients des trois principales technologies de la filière 
couche mince, selon quatre types de procédés de dépôts, sont résumées sur la Figure I-2-6

suivante. 
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Filière 
(Procédé associé) 

Avantages Inconvénients 

a-Si:H PIN 
(PECVD) 

Procédés basse température 
bien maîtrisé 
Rayures laser au point 

Faibles rendements 
Dégradation rapide des 
performances sous lumière (30 %) 
Très faibles vitesses de dépôt 
Précurseurs dangereux 
Procédés sous vide secondaire 

Tandem a-Si-Ge:H 
(PECVD) 

Réponse dans le rouge 
améliorée 

Dégradation sous lumière (18 %) 
Coût plus élevé du germanium 
Structure plus complexe 

Triple a-Si:H 
(PECVD) 

Meilleure stabilité 
Dégradation sous lumière (12 %) 
Structure très complexe 

CdS-CdTe 
(Close Space Vapour 

Transport CSVT) 

Energie de gap Eg optimale 
Bons rendements 
Bonne stabilité 
(st�chiométrique) 
Grandes vitesses de dépôt 
Procédé de fabrication 
compatible avec l�industrie du 
verre 
Coût potentiel faible 

Toxicité du cadmium et de ses 
composés 
Ressources en tellure limitées 
Difficultés avec le contact arrière 

CdS-CIGS 
(Chemical Bath 

Deposition CBD) 

(Co-évaporation) 

Très bons rendements 
Possibilité tandem 
Bonne stabilité 
Coût potentiel faible 

Forte sensibilité à l�humidité 
Procédés de dépôt sous vide 
Faibles vitesses de dépôt 
Rareté de l�indium 
Nécessité de prétraitement à 
l�exposition lumineuse 

Figure I-2-6 : Liste des principaux avantages et inconvénients des technologies 

commercialisées de la filière couches minces
[16]

 I-2-3 � Le marché de la faible puissance : les cellules hybrides et organiques 

Même si la technologie du silicium amorphe parvient à trouver des niches sur le marché de 
l�appareillage portable, les applications de faibles puissances nécessitent un cahier des 
charges plus adapté, notamment en termes de réduction des coûts de production, 
d�amélioration des Bilans Carbone© des procédés de synthèse, mais aussi au vu de la 
disponibilité des matières premières et de leurs recyclages. C�est pourquoi le marché de la 
faible puissance est surtout destiné à deux types de cellules solaires photovoltaïques, dont le 
principe de fonctionnement n�a rein avoir avec celui des dispositifs précédents. 

La première de ces deux filières récentes est la technologie organique. Tout comme pour la 
technologie CIGS, les principales caractéristiques de ce type de cellules et son principe de 
fonctionnement seront détaillés au cours du paragraphe I-3. L�autre technologie s�appuyant 
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sur le marché de la faible puissance est la cellule photo-électrochimique, dite de type 
Grätzel, nom qui vient de son inventeur. L�acronyme anglais de ces cellules photovoltaïques 
est DSSC, ce qui signifie Dye Sensitized Solar Cell, soit Cellules Solaires à Colorant 
Photosensible. En effet, contrairement au principe qui a été décrit lors du paragraphe I-1, il 
n�existe pas de jonction PN à proprement dit, et l�absorption de la lumière incidente se fait par 
l�intermédiaire du spectre d�absorption des molécules d�un colorant, dont le meilleur 
candidat actuel est un complexe organométallique à base de ruthénium (symbole Ru). Un 
électron situé sur le niveau HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital), c�est-à-dire 
l�orbitale moléculaire la plus haute remplie électroniquement, va passer sur le niveau LUMO 
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital), i.e. l�orbitale moléculaire la plus basse vide 
électroniquement. Cela rejoint le principe d�absorption du gap, mais il a lieu à l�échelle d�une 
molécule, et non d�un matériau continu. Il faut noter que les performances de ce type 
d�absorption sont optimum pour seulement 70 à 80 % du spectre AM1,5, i.e. une luminosité 
réduite. [17]

Figure I-2-7 : Spectres IPCE (en %) de complexes organométalliques à base de ruthénium
[17]

Le colorant est déposé à la surface d�un semi-conducteur à grand gap, en l�occurrence du 
dioxyde de titane TiO2, de façon à ce qu�il puisse lui transférer un électron qui passera dans 
la bande de conduction du semi-conducteur. Le TiO2 utilisé traditionnellement dans ce type 
de cellule est en règle générale la succession de deux couches minces déposées sur un oxyde 
transparent conducteur qui joue le rôle d�électrode. Les définitions relatives aux oxydes 
transparents conducteurs seront spécifiées au chapitre II, puisque le matériau ZnO:Al étudié 
expérimentalement dans ce travail fait partie de cette famille. Ces deux couches minces de 
dioxyde de titane ne diffèrent que par leurs propriétés morphologiques, en particulier la 
porosité. En effet la couche mince inférieure, directement en contact avec l�électrode sera 
dense afin d�éviter les phénomènes de court-circuit liés à la présence d�un électrolyte (Cf. ci-
après). L�autre couche mince de TiO2 est en contact avec le colorant. Elle sera poreuse afin 
d�augmenter la surface de contact (surface spécifique), ceci afin d�améliorer et d�optimiser 
les échanges électroniques. 
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Le colorant ayant cédé un électron, il se retrouve donc à l�état de cation. Afin de permettre le 
rétablissement de la cellule à son état initial, et donc, dans l�objectif de boucler le parcours 
électronique, le cation formé va pouvoir réagir avec un électrolyte présent dans son 
environnement proche. Via une réaction d�oxydoréduction, dont le couple redox utilisé est 
iodure/tri-iodure, il va pouvoir se recombiner avec l�électron cédé lors de l�absorption 
d�énergie d�origine photonique, ce dernier ayant été acheminé à la contre-électrode après 
avoir été utilisé pour former le courant photovoltaïque généré. Les différentes étapes de ce 
processus sont résumées sur la Figure I-2-8. Le platine est présent en guise de catalyseur pour 
la réaction d�oxydoréduction. [17]

Figure I-2-8 : Schéma de principe d�une cellule photo-électrochimique 

Comme l�indique la Figure I-2-3, les rendements maximaux obtenus avec ce type de 
technologies n�excèdent pas 13 %. Ceci est principalement dû aux nombreux phénomènes de 
recombinaisons, favorisés par l�absence d�une zone nette de séparation des charges. Les 
principaux phénomènes de recombinaisons pouvant avoir lieu sont représentés sur le 
diagramme énergétique de Jablonski suivant. Seules les recombinaisons directes avec 
l�électrolyte, i.e. quand la réaction d�oxydoréduction s�amorce sans que l�électron puisse être 
transféré vers l�électrode transparente, ainsi que les transferts rayonnants d�énergie entre 
molécules,  n�apparaissent pas sur ce diagramme. Enfin, il faut noter que le potentiel redox du 
couple oxydant réducteur utilisé est un facteur limitant de la tension de circuit ouvert obtenue. 

Figure I-2-9 : Diagramme énergétique des phénomènes de recombinaison possibles au sein 

d�une cellule photo-électrochimique
[18]
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Ces types de recombinaisons sont des désexcitations électroniques qui s�accompagnent 
généralement d�émission de chaleur, comme pour le phénomène de conversion interne, ou 
bien de rayonnement lumineux se situant à des longueurs d�ondes différentes de celle qui 
permet l�absorption des photons incidents, comme pour les phénomènes de phosphorescence 
et de fluorescence. 

Afin de pouvoir s�affirmer sur les niches commerciales du marché de la faible puissance, de 
nombreux travaux de recherche et de développement sont actuellement tentés, notamment en 
orientant la technologie sur l�usage de colorants multiples. Cette voie est, entre autres, 
freinée par un autre type de recombinaison parasite, le transfert rayonnant d�énergie entre 
les différentes molécules de colorant utilisé. Outre les avantages de recyclabilité aisée, les 
coûts de production réduits permettent à ces cellules d�exister sur le marché du 
photovoltaïque depuis le début des années 2000. Ceci est dû à l�usage de techniques de dépôt 
de couches minces faciles à mettre en �uvre tels que le spin-coating ou le dip-coating, ainsi 
qu�à une bonne disponibilité de matières premières peu onéreuses. Le tableau suivant met 
d�ailleurs bien en évidence les rapports entre le besoin total de matières premières et les 
réserves de ces dernières, qui sont tous faibles en ce qui concerne la technologie photo-
électrochimique. 

Figure I-2-10 : Disponibilité des matières premières nécessaires à la fabrication des cellules 

solaires en couches minces et photo-électrochimiques
[16]
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 I-2-4 � Les promesses des cellules multi-jonctions

Au-delà des technologies photovoltaïques déjà commercialisées, de nombreux systèmes et 
principes d�amélioration des performances sont en voie de recherche et de développement. En 
effet, on a vu au travers du paragraphe 1 que de nombreuses pertes avaient lieu à quasiment 
tous les niveaux de conversion et de collection. En tenant compte uniquement des pertes 
citées, on peut définir une limite théorique de rendement �, dite limite de Shockley-Queisser, 
qui ne peut excéder 30,5 % pour une cellule constituée uniquement d�une seule jonction PN à 
base d�un matériau à énergie de gap Eg optimum sous un spectre solaire AM1,5. Les meilleurs 
matériaux semi-conducteurs candidats à de telles performances sont le silicium 
monocristallin, le di-séléniure de cuivre, d�indium et de gallium (CIGS), le phosphorure 
d�indium (InP) et l�arséniure de gallium (GaAs), mais leurs rendements réels ne dépassent 
pas 25 % comme l�illustre la Figure I-2-11 suivante. [19]

Figure I-2-11 : Positionnement des rendements obtenus selon l�énergie de gap par rapport à 

la limite de Shockley-Queisser
[19]

Il faut noter que dans tous les cas de figure, les valeurs maximales de rendements obtenus 
sont très éloignées du rendement théorique de Carnot pour une cellule idéale, qui est de 95 
% (Eq. I-2-1). Cependant, sur la Figure I-2-11, on remarque que les meilleurs gaps permettant 
de s�approcher de la limite de Shockley-Queisser sont ceux de matériaux binaires III-V qui 
pourtant n�existent pas sur le marché économique mondial. En ce qui concerne l�arséniure de 
gallium, dés les années 1980, cette technologie se distingue juste derrière les cellules au 
silicium monocristallin en termes de performances, comme le montre la courbe rouge sur la 
Figure I-2-3. Mais son coût de fabrication et ses moyens de production ne peuvent pas 
intéresser l�alimentation énergétique civile, c�est pourquoi seule l�industrie aérospatiale a 
utilisé cette technologie jusque là. En fait, la rentabilité des technologies à base de ce type de 
matériau se fait par la réalisation de cellules photovoltaïques multi-jonctions. 
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Le fait que les hétérojonctions PN de ces 
matériaux peuvent être réalisées sous 
formes de couches minces permet de 
développer un empilement de ces derniers 
dans un ordre décroissant des gaps. Cela 
engendre alors une conversion beaucoup 
plus importante des photons incidents, et 
donc le franchissement de la limite de 
Shockley-Queisser devient possible. Il est 
théoriquement possible d�empiler jusqu�à 6 
jonctions PN en couches minces afin de 
réaliser un système très performant, mais à 
l�heure actuelle seule des empilements de 
deux jonctions (tandem) et de trois 
jonctions (tri-jonctions) ont donné des 
résultats exploitables, car l�architecture de 
la cellule multi-jonction est très complexe 
et nécessite de nombreuses couches 
fenêtres et barrières afin de convertir 
efficacement les photons incidents. La 
Figure I-2-12

[9] illustre d�ailleurs la 
structure traditionnelle d�une cellule triple 
jonction à base de GaInP/GaInAs/Ge. Figure I-2-12 : Cellule solaire tri-jonctions

La collection des électrons photo-générés est elle aussi un verrou technologique dans ce type 
de cellules, car l�on peut soit appliquer deux électrodes, i.e. une couche de tête et un contact 
arrière, ou bien multiplier les terminaux de collection entre chaque  jonction PN. Bien 
évidemment, les structures très complexes et les nombreux verrous technologiques empêchent 
toute forme de commercialisation pour le moment, d�autant que l�augmentation importante 
des rendements sur ce type de technologie peut se faire à partir de la technique du 
concentrateur solaire, qui sera abordé plus loin. 
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La Figure I-2-13 suivante présente un récapitulatif des meilleures performances obtenues 
pour les technologies (cellules) fonctionnant à partir d�une ou plusieurs jonctions PN tel que 
cela a été décrit dans le paragraphe 1. On peut constater que l�augmentation du nombre de 
jonctions PN s�accompagne surtout d�un accroissement important de la tension de circuit 
ouvert, car les jonctions sont empilées en série et par conséquent auront tendance à traduire 
une loi d�additivité des tensions. En ce qui concerne les performances mono-jonctions, on 
retrouve bien les technologies citées précédemment auxquelles vient s�ajouter la technologie 
AsGa, avec un rendement supérieur à 25 % et une tension de circuit ouvert supérieure à un 
volt. 

Le principe d�empilement des couches absorbantes s�applique également pour les 
technologies organiques, mais s�avère beaucoup moins efficace. Ce point sera abordé dans le 
paragraphe I-3 suivant. 
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Figure I-2-13 : Meilleures performances obtenues pour des cellules photovoltaïques à 

jonctions PN uniques et multiples
[19]

 I-2-5 � Des nano-objets pour les cellules solaires

Une autre voie possible pour dépasser la limite de Shockley-Queisser réside en l�usage de 
nano-cristaux semi-conducteurs. L�essor actuellement important de ce type de travaux de 
recherche et de développement est directement lié aux activités scientifiques intenses dans le 
domaine des nanosciences et de ses applications. 

Les nanostructures possèdent des propriétés qui peuvent être totalement différentes de celles 
des matériaux massifs et peuvent en particulier amener une propriété de confinement 
quantique électronique potentiellement exploitable pour de nouveaux concepts de cellules 
solaires photovoltaïques. A l�échelle nanométrique, en réduisant une, deux ou trois 
dimensions, on obtient respectivement des puits, des fils et des boîtes quantiques (quantum 

dots QD), dont les fonctions de dispersions d�énergie E en fonction du vecteur d�onde k sont 
illustrées sur la Figure I-2-14 suivante. On remarquera que plus les dimensions sont réduites, 
plus l�énergie aura tendance à se discrétiser, ce qui peut être exploité pour convertir plus de 
photons incidents et/ou multiplier les paires électrons/trous générées (i.e. excitons). [20]

Les dispositifs utilisant ces propriétés sont toujours au stade expérimental : il s�agit des 
cellules à bande intermédiaire (MIB), des cellules à multiples génération d�excitons
(MEG) et des cellules à porteurs chauds (hot carriers HC). 
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Figure I-2-14 : Densités d�état d�énergie en fonction du vecteur d�onde dans différents 

confinements quantiques
[20]

Les nano-cristaux couramment utilisés pour réaliser ce genre d�artifices sont des semi-
conducteurs binaires ou ternaires tels que l�arséniure de gallium GaAs, le phosphorure 
d�indium InP ou le phosphorure d�indium et de gallium InGaP, car ils représentent 
théoriquement les meilleurs sources de résultats dés lors qu�ils sont utilisés dans un matériau 
confinant semi-conducteur à grand gap, tels que la silice SiO2, ou encore l�oxyde de zinc 
ZnO. D�autres nano-cristaux comme le séléniure de plomb PbSe ou l�arséniure d�indium InAs 
sont également utilisés, mais plus pour les cellules de type MEG. 

Les cellules de type MIB ont pour but de créer un niveau ou une bande énergétique 
intermédiaire dans le gap du matériau hôte. Ainsi, au lieu d�absorber à partir d�une seule 
longueur d�onde de coupure Acv, le dispositif va pouvoir générer des paires électrons trous à 
partir de deux longueurs d�ondes Aci et Aiv supplémentaires, ce qui revient à une cellule 
possédant trois gaps différents sans pour autant multiplier les jonctions PN comme cela était 
le cas pour les dispositifs multi-jonctions. La Figure I-2-15 illustre d�ailleurs ce principe de 
conversion de plusieurs photons par une cellule de type MIB en termes de bandes d�énergie. 

Figure I-2-15 : Principe de l�absorption de trois photons pour un dispositif MIB
[21]
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En ce qui concerne ce type de technologie, il existe deux façons expérimentales pour achever 
ce type d�absorption. L�utilisation de multiples puits quantiques, comme définis 
précédemment, consiste à prendre en sandwich des couches minces de quelques nanomètres 
d�épaisseurs, soit quelques dizaines d�angström, à faible gap dans le matériau confinant à 
grand gap. Cela permet alors au matériau confinant de pouvoir absorber des photons de plus 
faibles énergies que celle de son gap Eg. Si en théorie des rendements approchant les 50 % 
sont possibles avec ce genre de technologies, leurs rendements expérimentaux ne parviennent 
pas à ces attentes, car ce type de structure favorise également les pertes photovoltaïques 
énumérées lors du paragraphe I-1, qui nécessitent un surcoût et de la complexité structurale 
afin d�en diminuer l�influence. [20]

L�autre système permettant de réaliser des structures de type MIB fait appel cette fois-ci à 
l�utilisation d�un réseau de boîtes quantiques. Dans un réseau, les boîtes quantiques sont 
suffisamment proches pour que leurs fonctions d�onde se recouvrent et créent une bande 
intermédiaire qui serait électroniquement à moitié pleine. Cela constitue un avantage certain 
pour le dispositif de type MIB, car cela favorise la création de plusieurs excitons tout en 
diminuant l�influence des recombinaisons possibles grâce à l�usage d�un semi-conducteur 
barrière. Si de telles technologies parvenaient à aboutir expérimentalement, on peut espérer 
des rendements théoriques dépassant les 55 %, ce qui révolutionnerait totalement la filière 
photovoltaïque dans sa globalité. La Figure I-2-16 représente les deux concepts de réalisation 
des cellules solaires de type MIB. [20]

Figure I-2-16 : Structuration et principe des cellules photovoltaïques de type MIB
[20]

Les  cellules de type MEG se basent également sur la structuration en réseau de boîtes 
quantiques. En revanche, sur le principe, il s�agit cette fois-ci de pouvoir créer plusieurs paires 
électron/trou par l�intermédiaire d�un seul photon incident, contrairement aux cellules de type 
MIB qui elles nécessiteraient l�intervention de plusieurs photons d�énergies différentes. Au 
sein d�une boite quantique, un photon de grande énergie absorbée par le nano-cristal semi-
conducteur ne va pas forcément conduire au phénomène de thermalisation comme décrit dans 
le paragraphe I-1, mais va au contraire lors de la libération de l�énergie en excès créer 
d�autres excitons qui pourront participer à l�établissement d�un courant photovoltaïque. 
Cependant, ce fonctionnement nécessite que le taux d�excitons supplémentaires générés soit 
plus important que les taux de transfert électronique et de recombinaisons telles que les 
désexcitations radiatives, les processus Auger ou la thermalisation. De même, afin que les 
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porteurs de charge créés puissent participer au courant attendu, il faut également que le taux 
de transfert électronique soit lui-même supérieur aux différents taux de recombinaisons 
possibles. [22]

Enfin, le dernier type de cellules explorant le concept des nano-cristaux semi-conducteurs 
pour les cellules solaires correspond aux cellules à porteurs chauds. Le principe consiste à 
collecter les porteurs de charge créés traditionnellement par l�effet photovoltaïque lorsque 
l�énergie de gap Eg est inférieure à l�énergie du photon incident. La présence de tels nano-
cristaux au niveau des électrodes permettant la collection des charges permettrait de récupérer 
les porteurs « chauds » avant que le phénomène de thermalisation ne s�enclenche. Cela 
engendrerait bien évidemment une augmentation importante des propriétés du dispositif final, 
notamment en termes de tension électrique. [20]

I-2-6 � Les autres concepts d�amélioration des performances 

Afin d�améliorer les performances des cellules solaires, ils existent de nombreuses astuces 
technologiques qui peuvent se mettre en �uvre. Nous n�aborderons dans ce paragraphe que 
deux d�entre elles : la technique concentratrice et le concept de down-conversion. 

La technique concentratrice consiste simplement à accroître l�intensité lumineuse incidente 
par l�intermédiaire de dispositifs optiques, tels que des miroirs ou des lentilles convergentes, 
permettant de concentrer les rayons lumineux sur une petite surface de travail. Ainsi, on ne se 
retrouve plus dans les conditions standards d�un spectre AM1,5, mais avec un spectre 
équivalent à de multiples soleils.  

Figure I-2-17 : Meilleures performances obtenues sous différents concentrateurs
[19]
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Les meilleures performances obtenues pour les systèmes déjà énumérés lors du paragraphe I-

2-4 sont listés dans le tableau précédant (Figure I-2-17), avec le nombre de soleils 
correspondant. On peut constater que sur certaines technologies, une concentration du 
rayonnement lumineux incident dix fois moins importante que pour une autre technologie 
donne des résultats similaires. Cela dépend aussi, notamment pour les cellules multi-
jonctions, des types de terminaux de récupération du courant photovoltaïque et de 
l�architecture globale de la cellule. Les meilleurs rendements sont encore obtenus pour les 
cellules tri-jonctions, qui avoisinent les 40 %. 

Si les dispositifs à base de concentrateurs ont fait leurs preuves expérimentalement, ce n�est 
pas encore le cas en ce qui concerne le concept de down-conversion. Cela consiste à modifier 
la nature du spectre incident par l�intermédiaire d�une couche de matériaux qui 
absorberaient les photons d�une énergie supérieure à 2 Eg et qui pourrait les réémettre dans un 
intervalle énergétique situé entre Eg et 2 Eg tout en restant transparent sur les autres plages 
énergétiques. Ce phénomène, assimilable à la fluorescence (Cf. Figure I-2-9), permettrait 
théoriquement d�accroître le nombre de paires électron/trou créées puisque cela minimiserait 
le phénomène de thermalisation en jouant uniquement sur le domaine spectrale incident (Cf. 
Figure I-1-16). [20]

Cette couche spéciale pourrait être intercalée, ou bien incorporée, dans la partie supérieure 
constituant le module final, c�st-à-dire au niveau de la succession verre, couche anti-
réfléchissante (ARC) et matrice encapsulante d�EVA (acétate vinyle éthylène). Le terme 
incorporé sous-entend le fait que cette couche spéciale pourrait être réalisée à base de nano-
cristaux semi-conducteurs, toujours sous formes de boîtes quantiques. Actuellement, des 
nanomatériaux comme le sulfure de cadmium CdS, le silicium Si ou des composés à base de 
terres rares telles que le néodyme Nd ou l�erbium Er, qui sont déjà utilisés pour la 
conception d�émissions lasers, sont expérimentés mais n�ont pas encore rendu compte de 
résultats probants. [20]
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I-3 � Zoom sur les technologies CIGS et organique 

Dans le paysage technico-économique décrit lors du paragraphe précédent se distinguent donc 
deux technologies auxquelles les travaux de recherche réalisés au cours de cette thèse 
pourront s�appliquer. Il s�agit de la technologie CIGS, issue de la filière couches minces, et  
de la technologie organique, issue des innovations visant à s�introduire sur le marché de la 
faible puissance. Ce paragraphe est voué à décrire plus précisément ces deux technologies, 
afin de cerner avec précision les applications visées par les travaux effectués. 

I-3-1 � A propos des cellules à base de CIGS 

A travers le paragraphe I-2, nous avons vu que parmi les trois principales technologies de la 
filière couches minces, la technologie CIGS était une des plus prometteuses en terme de 
performances électroniques. La structure type, ainsi que l�ordre de grandeur des différentes 
couches constituant ce genre de cellules, est indiquée sur la Figure I-2-4 précédente. 

Le procédé traditionnel de dépôt des différentes couches minces utilisées pour synthétiser la 
cellule est généralement constituer des étapes suivantes [23] : 

� Dépôt par pulvérisation cathodique de l�électrode métallique en molybdène sur un 
substrat en verre sodocalcique, permettant d�obtenir ainsi le contact arrière de la 
cellule. 

� Dépôt par co-évaporation thermique de la couche de di-séléniure de cuivre, 
d�indium et de gallium (CIGS), qui constituera la partie P de la jonction PN au sein 
de la cellule. Pour les raisons énoncées au paragraphe I-1, cette couche sera le 
principal absorbeur du rayonnement solaire incident. Sur ce type de dépôt, le sélénium 
est généralement introduit en excès par rapport aux autres composés, qui quant à eux, 
peuvent générer un gradient de concentration dans la couche finale selon le 
positionnement des sources dans le réacteur comme le montre la Figure I-3-1. 

� Dépôt de la couche de sulfure de cadmium CdS par l�intermédiaire d�un bain 
chimique. Cette couche constituera la première partie de la couche tampon, i.e. la zone 
N de la jonction PN. 

� Dépôt de la couche d�oxyde de zinc ZnO pulvérisation cathodique en radiofréquence, 
qui constituera la seconde partie de la couche tampon. 

� Dépôt d�une couche d�oxyde de zinc dopé aluminium ZnO:Al toujours par 
pulvérisation cathodique en radiofréquence. Cette dernière couche mince servira de 
contact avant : il s�agit d�une électrode transparente (TCO). Ce type de couches 
minces sera abordé plus en détail à travers le chapitre II. Ce dépôt sera suivi d�une 
évaporation par canon à électrons de l�alliage nickel/aluminium (alumel) afin 
d�améliorer la prise de contact au sommet de la cellule. 

Il existe bien entendu plusieurs gammes de procédés de dépôt des couches minces pour 
synthétiser les cellules photovoltaïques de type CIGS, mais nous ne les aborderons pas dans 
ce chapitre. En revanche, les différentes techniques de dépôt des couches d�oxyde de zinc, 
dopées ou non, seront abordées au chapitre II. 

N.B. : Etant donné que le ZnO et le ZnO:Al ont de grandes énergies de gap, ils n�absorbent 
qu�une partie du rayonnement ultraviolet et transmettent optiquement les parties visible et 
infrarouge du spectre solaire, c�est pourquoi on peut les dénommer par « couches fenêtres ».  
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Figure I-3-1 : Principe du dépôt par co-évaporation thermique du CIGS 

Outre le fait que la structure de la cellule et son mode fonctionnement l�amènent à posséder 
d�excellentes propriétés, plusieurs points secondaires sont également à l�origine des 
performances observées. Tout d�abord, la présence de sodium dans le verre utilisé comme 
substrat engendre une diffusion de ce dernier à travers la couche de molybdène pendant la co-
évaporation du CIGS. Cela a pour impact de doper le matériau CIGS par les cations Na+, ce 
qui aura pour conséquence d�augmenter la concentration en porteurs de charge et la 
conductivité. Il faut noter que le CIGS est un semi-conducteur de type P du fait de sa 
structure chalcopyrite (Figure I-3-2) et de ce pseudo-dopage. En effet, dans la structure 
chalcopyrite naturelle du CIGS, les propriétés semi-conductrices de type P sont simplement 
dues à des vacances de cuivre dans le réseau cristallin, ainsi qu�à quelques substitutions 
parasites du cuivre par de l�indium. Le CIGS utilisé dans les cellules solaires est donc cuivre-
pauvre. [23]

Figure I-3-2 : Structure cristallographique du CIGS

En second lieu, l�interface entre le CIGS et la couche de molybdène engendre la formation 
d�une couche de MoSe2, ce qui engendrera une baisse de la résistance de contact arrière. 
Enfin, le gap direct du matériau CIGS est ajustable en fonction du ratio indium/gallium
présent dans la structure cristalline. Cela constitue un avantage certain, car il peut ainsi être 
ajusté aux différentes couches fenêtres testées pour constituer le dispositif final. 
Traditionnellement, la proportion de gallium est toujours inférieure à celle de l�indium, car 
son augmentation engendre une diminution de l�absorption des photons incidents. [23]

Etant donné que les matériaux constituant la couche tampon sont différents de celui 
constituant la couche type P, nous obtenons pour ce type de technologie une hétérojonction. 
Le paragraphe I-1 détaille  le principe de fonctionnement d�une cellule solaire à homo-
jonction. Si le principe de séparation des charges reste le même dans les deux cas, il existe 
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néanmoins une différence importante en ce qui concerne les hétérojonctions : l�apparition de 
discontinuités au niveau des différentes bandes d�énergie. La présence et la forme de ces 
discontinuités énergétiques dépend des valeurs d�énergies de gap Eg des matériaux mis en 
contact, mais aussi de leurs affinités électroniques Ae (Cf. Paragraphe I-3-2 suivant). En 
effet, l�alignement des niveaux de Fermi des deux semi-conducteurs engendrera un décalage 
des bandes de valence et de conduction, pouvant conduire à deux types de discontinuités : une 
barrière énergétique dans le cas où le niveau Ec de la couche tampon en contact est 
supérieur à celui du CIGS, ou bien une marche énergétique dans le cas inverse (Figure I-3-

3). [23]

Figure I-3-3 : Diagrammes d�énergie représentant les différentes discontinuités possibles 

Instinctivement, on pourrait croire que la jonction PN la plus favorable serait celle possédant 
une marche énergétique, puisque la barrière énergétique représenterait un obstacle à la 
circulation des électrons minoritaires transitant la zone de déplétion vers la couche tampon. 
En réalité, il s�avère que les meilleures performances relevées, dans le cas des technologies à 
base de CIGS, sont celles d�une hétérojonction possédant une barrière énergétique, à 
condition que celle-ci ne soit pas supérieure à 0,3 eV. Cette configuration de barrière 
énergétique faible permet d�obtenir un compromis entre la circulation des électrons, qui 
parviennent tout de même à franchir la barrière qui demeure de faible énergie, et 
« l�enfouissement » de la jonction dans la zone de type P (CIGS), ce qui permet alors une 
meilleure séparation des charges grâce à un élargissement de la zone de déplétion. [23]

Actuellement, la meilleure couche tampon expérimentée et exploitée industriellement est 
l�association de couches minces d�oxyde de zinc ZnO et de sulfure de cadmium CdS [19] (Cf. 
Figure I-3-4). L�utilisation de ce duo est très intéressante grâce à la propriété d�ajustabilité du 
gap du CIGS selon le ratio d�indium et de gallium présent dans la structure cristalline. Mais la 
vision relativement simpliste du modèle décrit ci-dessus (modèle d�Anderson) n�est peut-être 
pas le seul élément explicatif des bonnes propriétés électriques des cellules photovoltaïques 
réalisées. En effet, le véritable rôle de la couche de CdS est sujet à de nombreux autres 
phénomènes, dont des phénomènes d�interdiffusion du sélénium et du cadmium, qui 
peuvent conduire à l�existence d�une ou plusieurs interphases. Ces phénomènes de diffusions 
pourraient également conduire à des différences allotropiques et optoélectroniques entre la 
surface des couches et leurs propres volumes. [23]

Quoiqu�il en soit, les travaux de recherche actuels visent à remplacer la couche de CdS par 
une autre couche semi-conductrice à grand gap en vue d�éliminer l�apport de cadmium à la 
technologie CIGS. En effet, on a vu dans le paragraphe I-2 que l�autre technologie en 
couches minces qui est arrivée à maturité industrielle était la technologie à base de tellurure 
de cadmium. Mais le principal problème réside en la toxicité du cadmium. L�apport d�une 
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couche contenant du cadmium dans la technologie CIGS n�est donc pas souhaitable car elle 
amputerait un sérieux avantage. Les matériaux actuellement envisagés et étudiés, car 
prometteurs, sont In2S3, ZnOS et ZnMgO. Même si In2S3 promeut de très bons résultats sur 
les dispositifs finaux, il n�en demeure pas moins handicapant à cause de la rareté, et donc du 
coût, de l�indium (Cf. Figure I-2-10). L�intérêt d�expérimenter ces trois matériaux en guise de 
remplaçants à la couche de CdS vient du fait que, comme pour le CIGS, ils peuvent présenter 
une énergie de gap ajustable en fonction du ratio des différents éléments les constituant. 

Figure I-3-4 : Récapitulatif des performances obtenues selon la couche tampon
[19]

Un autre élément justifiant le besoin de trouver un autre matériau que le CdS pour réaliser la 
couche tampon est le phénomène de light soaking, que l�on pourrait traduire en français par 
« douche lumineuse ». Le light soaking consiste à exposer la cellule de type CIGS à un 
prétraitement d�exposition lumineuse durant la ou les première(s) heures de son 
fonctionnement. Le spectre traditionnellement utilisé pour ce genre de prétraitement est 
composé uniquement des longueurs d�onde du domaine visible. Cette exposition a pour 
conséquence d�améliorer sensiblement les propriétés électriques de la cellule. En effet, durant 
ses premières heures de fonctionnement, un dispositif photovoltaïque à base du CIGS possède 
généralement un comportement métastable. Le light soaking a pour effet d�influencer 
l�établissement du comportement stable de la cellule, et cet effet est avant tout conditionné par 
la maîtrise de la valeur de la différence d�énergie eV0 entre les bandes de conduction des 
zones N et P de l�hétérojonction (Cf. paragraphe I-1-1). La variation de cette différence 
d�énergie est elle-même conditionnée par la nature et la st�chiométrie de la couche tampon 
directement en contact avec le CIGS, e.g. par le ratio O/S dans le ZnOS ou par le ratio Mg/Zn 
dans le ZnMgO. [24] [25]

 I-3-2 � Les cellules solaires organiques 

Nous avons vu à travers le paragraphe I-2 que le marché de la faible puissance était surtout 
destiné à deux principales technologies : les cellules photo-électrochimiques dont nous avons 
déjà détaillé le concept, mais aussi les cellules photovoltaïques organiques. Ces cellules ont 
un mode de fonctionnement particulier qui n�est plus du tout celui décrit lors du paragraphe 

I-1. 

Les technologies organiques mettent en jeu des matériaux absorbants que l�on dénomme 
souvent par semi-conducteur organique. Contrairement à un semi-conducteur cristallin, qui 
nécessite un dopage pour acquérir des propriétés de donneur ou accepteur d�électrons, un 
semi-conducteur organique n�est pas dopé : le caractère donneur ou accepteur d�un matériau 
sera défini par rapport à son électronégativité propre. Plus un  matériau sera électronégatif, 
i.e. plus il aura la capacité d�attirer vers lui les électrons, plus son caractère accepteur 
électronique sera renforcé, et vice-versa pour les matériaux à caractère donneur. Il faut donc 
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noter que les notions d�accepteur et de donneur sont désormais inversées par rapport aux 
matériaux inorganiques. [26]

Afin de pouvoir générer des excitons, i.e. des paires électron/trou liées par interaction 
électrostatique, les semi-conducteurs organiques doivent absorber une énergie incidente, qui 
bien entendu dans notre cas sera l�énergie du spectre solaire incident. Tout comme décrit pour 
les cellules photo-électrochimiques (Cf. paragraphe I-2), l�absorption ne sera pas 
conditionnée à l�échelle du matériau mais à l�échelle moléculaire, au niveau du gap existant 
entre les orbitales moléculaires HOMO et LUMO (orbitales �). Etant donné l�absence de la 
zone de charge d�espace, et ce pour les trois types de structures de cellules que nous allons 
voir par la suite, traditionnellement présente en ce qui concerne les cellules cristallines, les 
phénomènes de recombinaison et les autres phénomènes parasites (Cf. Figure I-2-9) 
peuvent être prépondérant. C�est pourquoi, dans les architectures de ces cellules, il est très 
important de prendre en compte certaines grandeurs énergétiques supplémentaires liées à la 
collecte des porteurs de charge par les électrodes : il s�agit des travaux d�extraction 
électroniques. [26]

En définissant le niveau énergétique de vide E0 (en eV) comme niveau d�énergie permettant 
aux électrons de se détacher du noyau de l�atome (électrons libres), on définit alors le travail 
de sortie WS (en eV) comme la différence d�énergie entre le niveau de Fermi EF et le niveau 
de vide. WS représente alors dans une cellule solaire l�énergie d�extraction des porteurs de 
charge de la couche absorbante vers une électrode. Etant donné que les notions de donneur et 
d�accepteur sont inversés par rapport aux cellules traditionnelles, l�électrode collectant les 
électrons sera la cathode, i.e. possédant le travail de sortie le plus faible, tandis que l�anode, 
qui collectera les trous, sera l�électrode au travail de sortie le plus élevé. Ainsi, la couche de 
matériau organique absorbant se retrouve sandwichée entre deux électrodes conductrices : s�il 
n�existe pas à proprement dit de zone de charge d�espace, il existe néanmoins un champ 
électrique interne �int qui apparaît dés lors que l�équilibre thermodynamique est atteint, et 
qui oriente les charges électriques libérées. Il est dû à la différence d�énergie �We (en eV) 
induite par les travaux de sortie de chaque électrode, sachant que la cellule possède une 
structure assimilable à la succession conducteur/isolant/conducteur. L�équation de ce champ 
électrique (en V/m) régnant aux bornes de la couche organique absorbante est donnée par 
l�équation suivante où e est la charge élémentaire (en C) et d l�épaisseur de la couche (en m) : 
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W
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×

∆
=intξ

  (Eqs I-3-1) [27]

Nous voyons désormais dans les technologies photovoltaïques organiques le rôle 
prépondérant des travaux de sortie au niveau des électrodes, d�où l�intérêt d�expérimenter des 
matériaux nouveaux pouvant être utilisés comme électrodes transparentes. On peut situer une 
telle énergie sur un diagramme énergétique simplifié comme pour les semi-conducteurs 
inorganiques (Cf. Figure I-3-5). Afin de mieux définir l�énergie de vide, on peut noter sur ce 
diagramme la définition de l�énergie d�ionisation Ei (en eV) et d�affinité électronique Ae

(en eV) qui correspondent respectivement aux énergies nécessaires à fournir pour arracher un 
électron à la bande de valence et à la bande de conduction, où les niveaux HOMO et LUMO 
moléculaires sont assimilables aux énergies EV et EC. 
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Figure I-3-5 : Diagramme simplifié situant les nouvelles énergies définies
[26]

Comme indiqué ci-dessus, il existe trois principales structures pour les cellules 
photovoltaïques organiques. Parmi elles, la structure dite monocouche est la moins 
expérimentée, car les performances sont trop insuffisantes comparées à celles obtenues par 
l�intermédiaire des deux autres technologies. Ces cellules consistent simplement à insérer une 
couche de semi-conducteur organique entre les deux électrodes, électrodes qui collectent 
chacune les charges électriques qui leur correspondent après la photo-génération d�un exciton. 
Bien évidemment, la maîtrise du champ électrique interne et de l�optimisation des travaux de 
sortie sont les clés pour améliorer les rendements obtenus car les excitons sont soumis aux 
phénomènes de recombinaisons. C�est pourquoi les travaux de recherche et de développement 
se sont rapidement diversifiés et orientés vers une structure bicouche, qui est assimilable à 
une hétérojonction de semi-conducteurs organiques donneur et accepteur. 

Le fonctionnement d�une cellule photovoltaïque organique à structure bicouche est basé sur la 
succession de plusieurs phénomènes physiques. En premier lieu, la photo-génération d�un 
exciton au sein de la couche absorbante peut avoir lieu grâce à la différence d�énergie 
apparaissant entre les différents niveaux HOMO et LUMO des matériaux accepteur et 
donneur mis en jeu (Cf. Figure I-3-6). Cette couche absorbante est assurée par 
l�hétérojonction des matériaux semi-conducteurs organiques employés qui peuvent être de 
deux sortes : soit sous forme de polymères, c�est-à-dire des chaînes macromoléculaires 
entremêlées dans une phase amorphe formées par n fois la répétition d�une unité 
monomérique ; soit sous forme de petites molécules semi-conductrices dont les masses 
moléculaires sont beaucoup moins importantes que celles des polymères. Les excitons créés 
sur de tels matériaux peuvent être de nature différente : si la distance séparant les deux 
charges électriques crées est faible, i.e. les charges sont localisées sur la même molécule ou 
unité monomérique, alors on parle de paire ou d�exciton de Frenkel. A contrario, si la 
distance est plus grande, les charges sont délocalisées et l�on parle d�exciton de type 
Wannier. En ce qui concerne les paires électron/trou dans les cellules photovoltaïques 
cristallines, l�énergie de liaison EL entre les deux charges électriques est généralement faible, 
de l�ordre de la dizaine de meV. Ce n�est pas le cas des excitons dans les semi-conducteurs 
organiques qui ont une énergie de liaison de l�ordre de plusieurs centaines de meV. C�est 
pourquoi la présence du champ électrique interne �int est nécessaire pour limiter au maximum 
les phénomènes de recombinaison (Cf. Figure I-2-9) qui conduisent à l�observation de 
phénomènes de photoluminescence. [28]

Afin de provoquer la séparation des charges électriques photo-générées, les excitons doivent 
apparaître, ou migrer le cas échéant, vers un site moléculaire ou monomérique pour lequel le 
champ électrique interne est suffisamment intense. Dans une structure bicouche, ces sites se 
situent principalement à l�interface des deux semi-conducteurs organiques. Comme pour les 
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cellules inorganiques, pour lesquelles les paires électron/trou exploitable sont situées dans et à 
proximité de la zone de déplétion, la proximité de l�interface peut également fournir des 
excitons exploitables, puisque les excitons peuvent diffuser sur une longueur Ld (Cf. Eq. I-1-

21) qui dépend des caractéristiques du matériau employé. 

La dissociation des charges électriques constituant l�exciton est conditionnée à la fois par la 
répartition des différents niveaux HOMO et LUMO et par la valeur des énergies de liaison 
mises en jeu, puisque les charges électriques d�un exciton présentent une interaction 
coulombienne. Les photons incidents portant une énergie Einc = hBinc = Eg � EL sont absorbés 
par les matériaux donneur et accepteur, possédant chacun leurs propres valeurs de Eg et de EL. 
Lors d�une telle dissociation, dans le matériau donneur, l�électron va pouvoir transiter vers le 
niveau LUMO de l�accepteur, et dans le matériau accepteur, le trou va pouvoir transiter vers 
le niveau HOMO du donneur (Cf. Figure I-3-6). L�énergie Eexciton associée à la paire 
électron/trou dissociée dans le matériau donneur est alors la différence de l�énergie ELUMO de 
l�accepteur et de l�énergie EHOMO du donneur, et vice-versa pour un exciton dissocié dans le 
matériau accepteur. Ainsi, pour promouvoir une bonne photo-génération, l�énergie Einc doit 
être égale ou légèrement supérieure à l�énergie Eexciton, d�où l�intérêt de bien maîtriser le 
positionnement des différents niveaux d�énergie dans les semi-conducteurs organiques 
employés, sans perdre de vue que ces niveaux doivent aussi répondre à un bon positionnement 
par rapport à ceux des électrodes employées à cause de l�importance des travaux d�extraction 
électronique. C�est cet ensemble de conditions de fonctionnement qui font que l�efficacité de 
la photo-conversion de ces cellules demeure insuffisante aujourd�hui. Les rendements dans ce 
type de cellules sont encore faibles par rapport à ceux espérés, et ne permettent pas encore de 
créer de niches commerciales exploitables (Cf. Figure I-3-11). [26]

Figure I-3-6 : Principe de la dissociation de l�exciton dans un matériau donneur
[26]

Outre l�adaptation des différents niveaux d�énergie pour optimiser les travaux de sortie, la 
collecte des porteurs de charge ne peut se faire que si les matériaux organiques utilisés 
possèdent une mobilité µ suffisamment élevée. La plupart des matériaux expérimentés pour 
les cellules photovoltaïques organiques présentent justement ce handicap, à l�exception de 
certains polymères et certaines molécules qui s�organisent en réseau colonnaire, i.e. 
présentant de très courtes distances (quelques Å) entre les molécules ou unités monomériques. 
De façon générale, plus l�ordre moléculaire est amélioré, plus la mobilité sera importante. De 
même, il est nécessaire d�avoir très peu d�impuretés dans les couches déposées, notamment 
oxygénées, car elles représentent des pièges à charges électriques. 
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Dans le cas d�une cellule organique à structure bicouche, on peut adapter le schéma 
équivalent utilisé pour décrire le comportement des cellules cristallines (Cf. Figure I-1-19). A 
ce schéma équivalent seront ajoutés trois nouveaux éléments : une seconde diode D2 placée 
tête-bêche avec la première, qui permet de prendre en compte un contact bloquant au niveau 
des électrodes ; une seconde résistance shunt Rsh2, qui symbolisera les pertes dues à la 
recombinaison des porteurs au niveau des électrodes, car ce phénomène n�est pas pris en 
compte traditionnellement ; et un condensateur C qui permet d�évaluer les phénomènes 
électrocinétiques de charge et de décharge ayant lieu dans la cellule. Le schéma correspondant 
est représenté en Figure I-3-7. [26]

Figure I-3-7 : Schéma équivalent d�une cellule organique bicouche 

Dans ce type de structure bicouche, il existe de nombreux matériaux organiques expérimentés 
actuellement pour parvenir à des rendements exploitables. Les principaux polymères 
organiques semi-conducteurs employés dans les cellules solaires organiques sont représentés 
sur la Figure I-3-8, et les principales molécules semi-conductrices sont quant à elles 
représentées sur la Figure I-3-9. 

Figure I-3-8 : Principaux polymères semi-conducteurs employés
[26]

Figure I-3-9 : Principales molécules semi-conductrices employées
[26]
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Les matériaux semi-conducteurs organiques cités ci-dessus sont expérimentés en vertu de 
leurs propriétés physico-chimiques, mais surtout de leurs IPCE (Cf. paragraphe I-1, p. 28) 
attractifs pour ce genre d�applications. 

Figure I-3-10 : Exemple de cellule photovoltaïque bicouche contemporaine
[27]

La troisième et dernière structure rencontrée parmi les technologies organiques est la 
structure interpénétrée, dite encore structure à hétérojonction en volume. Afin de réaliser 
une telle structure, il est nécessaire de mêler intimement les matériaux donneur et accepteur 
sans formation d�interface propre. Le matériau donneur est généralement un polymère (PPV). 
Ce dernier est associé à des molécules semi-conductrices acceptrices, qui sont généralement 
des molécules de fullerène (C60) ou de ses dérivés, i.e. greffés de groupes fonctionnels. Le 
fullerène fonctionnalisé possède une bonne solubilité dans les matrices polymériques, cela 
permet dans une structure interpénétrée d�augmenter le taux de dissociation des excitons. La 
difficulté pour ce type de structure est d�assurer une bonne migration des charges vers les 
électrodes, c�est pourquoi il est commode de sandwicher la structure interpénétrée dans une 
structure bicouche, afin de pallier au maximum à ce problème. 

La Figure I-3-11 résume les principales performances obtenues pour les principales structures 
de cellules solaires organiques détaillées précédemment. La totalité des cellules, dont les 
structures sont détaillées couche par couche, possèdent des surfaces inférieures à 1 cm². On 
peut remarquer que seules les structures élaborées dans les technologies bicouche et 
interpénétrée donnent des rendements suffisamment élevés pour prêter à des interprétations. 
On constatera également que les performances maximales des cellules ne sont pas toujours 
obtenues sous un spectre AM1,5 de 1000 W/m² (i.e. 100 mW/cm²), mais souvent entre 70 et 
80 % de ce spectre, tout comme pour les technologies photo-électrochimiques. Le record 
actuel pour ce type de technologies est détenu officiellement par l�entreprise Konarka avec un 
rendement avoisinant les 10 %. [29] On peut constater de surcroît que les performances 
maximales obtenues pour les technologies bicouches sont liées à l�utilisation de films minces 
supplémentaires aux interfaces entre les électrodes et les matériaux donneurs et accepteurs. 

Entre le matériau donneur et l�électrode transparente d�ITO (In2O3:Sn), i.e. l�oxyde d�indium 
dopé étain, est souvent ajouté une couche de poly(3,4-éthylène dioxythiophène) dopé 
poly(styrène sulfonate), i.e. PEDOT:PSS, dont l�un des rôles est de permettre une meilleure 
adaptation des niveaux HOMO et LUMO afin d�améliorer le travail électronique de sortie et 
d�accroître la séparation des charges. Ce type de couche est dénommée Hole Transport Layer

(HTL). Cette couche permet aussi de passiver la surface de l�électrode d�ITO.  Outre ce 
matériau organique, il n�est pas rare de rencontrer des oxydes métalliques tels que le trioxyde 
de molybdène MoO3. Entre le matériau accepteur et l�électrode métallique est souvent ajouté 
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une couche de BCP, i.e. bathocuproïne, de calcium Ca, ou de fluorure de lithium (LiF) dans 
le but de protéger la couche active pendant le procédé de métallisation qui peut être agressif 
pour cette dernière. Cette couche assure aussi le confinement des électrons issu de la 
séparation des charges : Electron Transport Layer (ETL). [26]

Afin d�accroître la longévité des cellules solaires organiques, une nouvelle façon de les 
réaliser a récemment eu un gain d�intérêt de la part de la communauté scientifique concernée : 
les structures inverses. Au même titre que les cellules solaires inorganiques décrites 
précédemment peuvent se retrouver dans la configuration superstrat, il en est de même pour 
les cellules organiques. Plusieurs avantages découlent de ce type de configuration : une 
meilleure protection de la couche absorbante, l�utilisation de cathode métallique plus 
rentables que l�ITO, la possibilité de développer des couches ETL à base d�oxydes 
métalliques (ZnO, TiO2) beaucoup plus stable que les couches citées ci-dessus ou encore la 
simplification des méthodes de dépôts sur substrat flexible. L�usage de cathodes métalliques 
permet également d�obtenir des travaux de sortie plus importants, et donc un accroissement 
du champ électrique interne. [30]

Figure I-3-11 : Principales performances obtenues pour les technologies organiques
[26]

N.B. : Si le dépôt des électrodes, transparentes ou métalliques, requiert des procédés de dépôt 
assez évolués (Cf. chapitre II), le dépôt des différentes couches organiques absorbantes est 
très souvent assuré par le procédé de spin coating, procédé simple et peu onéreux, consistant 
simplement à solubiliser les précurseurs chimiques dans un solvant et à les étaler en films 
minces par l�intermédiaire d�une tournette à haute vitesse de rotation. 

Tout bien pesé, les efforts fournis en recherche et développement autour de cette technologie 
innovante sont très intenses actuellement. Les principales voies d�amélioration des 
rendements obtenus s�orientent avant tout vers un accroissement important de l�IPCE et du 
coefficient de mobilité µ des matériaux organiques employés. Les nanosciences et la physico-
chimie qui en découle présentent de nombreuses pistes pour y parvenir. Le verrou 
technologique le plus handicapant pour ces cellules concerne leurs stabilités, qui engendrent 
un vieillissement trop rapide des systèmes mis en jeu. En effet, Les matériaux organiques 
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utilisés sont sensibles à la présence d�oxygène et d�eau, qui sont des espèces gazeuses pouvant 
engendrer une photo-oxydation de la couche absorbante. Il est également possible que ces 
mêmes matériaux peuvent amorcer des réactions chimiques avec les électrodes auxquelles ils 
sont en contact, d�où l�intérêt de trouver des films minces intermédiaires qui peuvent remplir 
cette fonction. [27]



| Chapitre I | Les cellules solaires photovoltaïques et les technologies associées | 

55 

I-4 � Conclusion du chapitre I  

Au cours de ce chapitre introductif, nous avons pu aborder le contexte scientifique et 
industriel dans lequel s�inscrit ce travail doctoral. Les différents aspects de la filière 
photovoltaïque, tant sur le fonctionnement théorique des principales technologies rencontrées 
que sur leur répartition sur le marché mondial et les enjeux économiques qui en découlent, ont 
été détaillés. 

Les deux technologies sur lesquelles nous nous focaliserons par la suite ont été situées dans ce 
contexte : les cellules solaires organiques et les dispositifs à base de CIGS. La 
compréhension de leurs principes de fonctionnement et le détail de leurs constitutions ont 
permis de mettre en évidence l�enjeu qui subsiste au sein de certaines couches minces de 
matériaux employés, notamment la nécessité de développer de nouvelles couches tampons 
pour les dispositifs à base de CIGS, et de réaliser des électrodes transparentes sans surcoût 
pour les technologies organiques. Les solutions proposées pour résoudre ces deux points 
feront l�objet du chapitre suivant. 
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Au cours du chapitre I, nous avons abordé la constitution et le fonctionnement de plusieurs 
dispositifs photovoltaïques. Les couches minces de certains matériaux permettent d�assurer 
différents rôles dans ces technologies, tels qu�une couche tampon ou une électrode 
transparente. Parmi ces matériaux, les chalcogénures de zinc représentent une catégorie très 
importante, avec une très large gamme d�applications. De nombreux procédés de dépôts 
permettent d�obtenir ce type de couches minces, mais la plupart souffre d�handicaps sur le 
coût, la mise en �uvre ou l�adaptabilité aux processus industriels. Les objectifs de la thèse 
étant de développer et d�améliorer un procédé de dépôt innovant pour synthétiser ce type de 
matériaux, et de tester ces matériaux dans les dispositifs adéquats, il est nécessaire d�établir 
un panorama sur la synthèse et les qualités de ces matériaux spécifiques. Ajouté à cela, le 
chapitre II détaillera également les techniques de caractérisations des couches minces 
utilisées au cours de ce travail. 

II-1 � Utilisation des chalcogénures de zinc en couches minces dans les cellules solaires 

Un chalcogénure est un composé chimique contenant au moins un élément de la famille des 
chalcogènes, qui correspond à la colonne VI-B du tableau périodique des éléments. Dans 
notre étude, nous ne nous intéresserons qu�au soufre et à l�oxygène. Combiné à des éléments 
métalliques des colonnes (II), ou de l�association d�éléments métalliques des colonnes (I) et 
(III), les chalcogénures de métaux sont des semi-conducteurs binaires, ou ternaires, qui 
possèdent un grand nombre d�applications dans le domaine électronique. Utilisés sous formes 
de couches minces, les chalcogénures de zinc peuvent remplir plusieurs rôles dans les 
technologies photovoltaïques, tel qu�une utilisation en tant que couche tampon, couche 
fenêtre ou encore comme électrode transparente. 

II-1-1 � Les principales voies de synthèse des couches minces cristallines 

Une couche mince est un revêtement dont l�épaisseur, très faible, varie entre les échelles du 
nanomètre et du micromètre. Afin d�obtenir des matériaux cristallins à une telle épaisseur, de 
nombreuses techniques de dépôts ont été développées et éprouvées. Dans ce paragraphe, nous 
réaliserons une énumération exhaustive de ces méthodes excepté celles qui concernent les 
dépôts chimiques à partir de la phase vapeur (CVD) et par spray pyrolyse, qui seront 
détaillées au cours du chapitre III. 

� Dépôt par bain chimique (CBD). Cette technique se base sur la précipitation du 
composé que l�on souhaite obtenir sur un substrat plongé dans la solution chimique 
contenant les précurseurs de la réaction de précipitation. Les réactions chimiques 
mettant en jeu les précurseurs dissous (solution aqueuse) a généralement lieu à 
température modérée (T < 100°C). [1] Les avantages de cette méthode de dépôt sont un 
faible coût de mise en �uvre, une bonne reproductibilité, une maîtrise aisée de 
l�épaisseur déposée par le contrôle de la température du bain, du pH de la solution 
chimique, ou encore de la concentration en précurseurs. En revanche, le dépôt de 
chalcogénures de zinc (sulfures et oxydes) est pénalisé par la présence régulière de 
groupes hydroxydes HO- au sein des couches. [2] [3] De plus, l�inconvénient de cette 
méthode provient du fait qu�elle n�est pas adaptée, industriellement parlant, pour le 
dépôt de couches tampons pour les cellules solaires cristallines comme les 
technologies à base de CIGS. 

� Dépôt atomique couche par couche (ALD). Il s�agit d�une technique s�appuyant sur 
les technologies du vide (P � 1 mbar), ce qui autorise l�utilisation de précurseurs 
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chimiques gazeux volatiles, et normalement instable à pression atmosphérique. Le 
procédé consiste à cycler le passage des différents précurseurs gazeux, ainsi que leurs 
purges, de façon à obtenir des réactions de saturation de surface (adsorption 
chimique) au sein d�une chambre réactionnelle. Les principaux paramètres de 
contrôle de l�épaisseur (souvent atomique) déposée sont la température du substrat, les 
pressions partielles des gaz utilisés et la durée de chaque cycle. [4] L�uniformité et la 
densité des couches obtenues constituent les principaux avantages de la technique. Son 
coût de mise en �uvre et l�utilisation de précurseurs potentiellement dangereux (di-
éthyle de zinc, sulfure d�hydrogène) sont les principaux inconvénients. Les très faibles 
vitesses de dépôts constituent également un facteur limitant. [5]

�  Dépôt par ionisation en phase gazeuse (ILGARÆ). Il s�agit d�une technique 
hybride, résultant d�un croisement des procédés ALD et de spray pyrolyse (Cf. 
paragraphe III-1-2). Toujours de façon séquentielle, les précurseurs sont acheminés 
au niveau du substrat sous forme d�aérosols (apport du zinc) et de gaz (apport des 
chalcogènes). L�avantage de cette technique par rapport à l�ALD est de pouvoir opérer 
à pression ambiante et de pouvoir s�accorder aux lignes de production industrielles. 
En revanche, l�utilisation de gaz toxiques, comme le sulfure de zinc, représente encore 
le talon d�Achille de ce procédé. [5] [6]

� Dépôt par pulvérisation cathodique (Sputtering / PVD). Ce procédé fait partie des 
procédés utilisant la technique de dépôt physique en phase vapeur (condensation). Par 
application d�une différence de potentiel entre le substrat et la cible, contenant le(s) 
précurseur(s), dans une atmosphère neutre (Argon), la création d�un plasma d�ions Ar+

et d�électrons apparaît au sein de l�enceinte réactionnelle. Les ions formés sont alors 
accélérés par le champ électrique existant et bombardent la cible qui sous l�action de 
la pulvérisation relâche les atomes de matériaux précurseurs qui finissent par atteindre 
le substrat au sein de leur cône de propagation. [1] En opérant à faible pression
(environ 10-3 mbar), cette méthode est handicapée par l�usage des technologies du 
vide, mais aussi par une inaptitude à créer une bonne juxtaposition des couches minces 
de chalcogénures de zinc avec le CIGS. [5] En revanche, cette technique est 
industriellement appréciée pour son très faible taux de gaspillage en matière première 
et pour sa capacité à travailler sur de grandes surfaces. 

� Dépôt par évaporation thermique sous vide (PVD). Basé également sur le phénomène 
de condensation des précurseurs sur la surface du substrat, cette technique s�appuie sur 
une enceinte fermée dans laquelle règne un ultravide (environ 10-7 mbar). Le 
composé est évaporé par application d�un courant électrique intense au niveau du 
creuset dans lequel il est placé (Cf. paragraphe V-4). Cette technique n�est pas 
appréciée pour les mêmes raisons que celles du procédé par pulvérisation cathodique 
en ce qui concerne le dépôt des chalcogénures de zinc. En revanche, elle possède 
l�avantage de pouvoir co-évaporer plusieurs précurseurs en même temps (Cf. Figure I-

3-1, p. 45). 

� Dépôt par ablation laser pulsé (PLD). Apparenté à la méthode Sputtering, la cible 
contenant le(s) précurseur(s) est cette fois-ci pulvérisée par l�utilisation d�un faisceau 
laser pulsé de haute énergie focalisé sur cette dernière. Par suite, les atomes sont 
projetés et condensés sur le substrat chauffé, dont la faible température est régulée. 
Cet avantage de travailler à faible température provient de la pression interne de la 
chambre réactionnelle (environ 10-5 mbar). Cette technique dégage quelques avantages 
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comme la possibilité de déposer des matériaux complexes, une bonne reproductibilité 
et une rapidité d�élaboration de la couche mince. En revanche, elle fait appel une fois 
de plus aux technologies du vide, et donc apparaît comme onéreuse. D�ailleurs, 
comme pour les procédés PVD, la pureté des cibles qui s�étend de 5N (99,999 %) à 
6N (99,9999 %) est aussi un handicap en termes de coût en amont de la méthode. [7]

� Dépôt par voie Sol-Gel. Il existe deux types de procédés découlant de cette technique : 
la centrifugation (spin-coating) et la trempe (dip-coating). Pour ce type de procédés, 
les précurseurs sont solubilisés dans un solvant et déposées en couches minces à 
température ambiante. La vitesse de rotation (spin-coating) ou la vitesse de retrait
(dip-coating) du substrat est un paramètre clé pour contrôler l�épaisseur déposée au 
moment de l�évaporation du solvant. Un autre paramètre important pour ces procédés 
est la concentration initiale en précurseurs (Cf. paragraphe V-4). Il s�agit de loin de la 
technique la moins onéreuse, en revanche la qualité cristalline des couches ne peut 
s�obtenir que par certains post-traitements tels que des recuits thermiques. [8]

Tout bien pesé, les techniques traditionnelles de dépôts des couches minces exploitent 
chacune les différents avantages qu�elles dégagent et trouvent assez aisément des niches 
commerciales pour leurs applications. Néanmoins, elles présentent systématiquement un ou 
plusieurs des inconvénients suivants : coût, sureté des réactifs, qualité des matériaux 
synthétisés ou adaptabilité aux méthodes industrielles. Dans cet aperçu, seule la technique 
ILGAR parvient à dégager un compromis intéressant. La technique de dépôt qui sera 
développée et utilisée dans ce travail doctoral sera également une technologie hybride, 
recherchant le compromis entre les deux dernières méthodes de dépôts non détaillées dans ce 
paragraphe : le dépôt chimique à partir de la phase vapeur (CVD) et le dépôt par spray 
pyrolyse. 

II-1-2 � Les couches tampons semi-conductrices 

Etant donné que l�étude des couches tampons synthétisées pour ce travail est vouée à une 
application aux cellules solaires à base de CIGS, nous ne développerons ici que l�application 
des couches tampons à cette technologie. Les propriétés et le comportement physique général 
de ces matériaux, dédiés à ce type d�applications, correspondent au paragraphe I-1. Nous 
avons vu également dans le paragraphe I-3-1 que la meilleure couche tampon actuelle était le 
sulfure de cadmium (chalcogénure). En effet, l�association de cette couche tampon à une 
couche fenêtre d�oxyde de zinc a permis d�établir le record en rendement pour les 
technologies à base de CIGS (19,9 %). [9] Néanmoins, son utilisation est controversée au vu 
de la toxicité de l�élément cadmium. D�autres couches candidates telles que In2S3 ont prouvé 
leurs valeurs mais malheureusement demeurent pénalisées par le coût d�une quantité d�indium 
supplémentaire pour sa réalisation. C�est pourquoi la recherche actuelle s�oriente vers des 
couches tampons ne présentant pas ce genre de handicap. Pour ce faire, les couches minces à 
base de chalcogénures de zinc sont des candidates très intéressantes. 

Bien que les performances des cellules solaires utilisant la jonction PN CIGS/CdS soient 
excellentes, le sulfure de cadmium possède une énergie de gap assez basse, environ 2,4 eV, 
ce qui représente un handicap en terme d�absorption. En effet, à travers une électrode 
transparente, une couche fenêtre et une couche tampon, la transmission de la lumière 
incidente doit être maximum et la plus étendue possible sur le spectre électromagnétique. 
Ainsi, le cahier des charges d�une couche tampon à base d�un chalcogénure de zinc 
rassemble : [5]
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� Une énergie de gap suffisamment grande pour ne pas handicaper les performances de 
la cellule. 

� Le caractère ajustable de cette énergie de gap de façon à obtenir un positionnement 
de la bande de conduction entre celles du CIGS et celle de la couche fenêtre de ZnO et 
aussi de façon à réduire la proportion d�indium à son minimum dans la couche de 
CIGS. 

� Une densité volumique de charges n (cm-3) adaptée de façon à limiter les phénomènes 
de recombinaisons (semi-conducteur de type N). 

� Une qualité d�interface avec la couche de CIGS de façon à maîtriser le phénomène 
de diffusion des défauts vers cette interface. 

Avec des énergies de gap respectives d�environ 3,3 eV et 3,7 eV, l�oxyde de zinc ZnO et le 
sulfure de zinc ZnS sont a priori des candidats très sérieux pour ce type d�application. 

Figure II-1-1 : Alignement des bandes d�énergie de semi-conducteurs II-VI
[10]

(Le niveau Ev du ZnS est fixé arbitrairement à 0 eV) 

Sur la Figure II-1-1, on peut observer que le positionnement des niveaux EC (haut du gap) et 
EV (bas du gap) ne sont pas idéalement positionné par rapport à ceux du sulfure de cadmium. 
Le positionnement du niveau d�énergie EC est prépondérant pour obtenir un bon 
alignement du niveau de Fermi du CIGS avec celui de la couche tampon utilisé. Afin 
d�augmenter le positionnement du niveau EC de l�oxyde de zinc, ou de diminuer celui du 
sulfure de zinc, il est nécessaire de travailler avec un alliage à base de ces matériaux. 

Afin de travailler avec une nouvelle couche tampon, on peut choisir de conserver la 
st�chiométrie de la couche de CIGS utilisée avec le sulfure de cadmium (fort taux d�indium) 
et adapter uniquement le positionnement du niveau EC de la couche tampon. Ce sera le cas du 
semi-conducteur Zn1-xMgxO, qui remplira ce rôle pour des valeurs de x modérées, tout en 
conservant une énergie de gap importante. [10] On peut aussi opter pour le ZnOzS1-z, qui pour 
de faibles valeurs de z, pourra s�associer avec une couche de CIGS possédant un taux faible 
d�indium (double-ajustement). De tels matériaux remplissent les différents points du cahier 
des charges détaillé précédemment. D�ailleurs, le caractère ajustable des énergies de gaps de 
ces matériaux est illustré sur les Figures II-1-2 et II-1-3 suivantes. [11]

N.B. : La présence d�une couche de Zn1-xMgxO au sein d�un dispositif à base de CIGS permet 
également d�améliorer le facteur de forme de la caractéristique J-V obtenue après traitement 
par light soaking (Cf. paragraphe I-3-1). [12]
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Figure II-1-2 : Evolution de l�énergie de gap du ZnOzS1-z en fonction du taux z
 [13]

(Rouge (théorique) et Vert (numérique) : structure Zinc Blende) 

(Bleu (théorique) et Rose (numérique) : structure Wurtzite) 

Figure II-1-3 : Evolution de l�énergie de gap du Zn1-xMgxO en fonction du taux x de Mg
[14]

On peut remarquer sur la Figure II-1-2 la différenciation des courbes selon deux acronymes, 
WZ et ZB. Ces acronymes servent à distinguer les deux principales formes allotropiques sous 
lesquelles le sulfure de zinc et l�oxyde de zinc peuvent se trouver : Wurtzite (WZ) et Zinc
Blende (ZB). La forme Wurtzite correspond à une maille cristalline hexagonale, ce qui 
revient au groupe d�espace P63mc (Figure II-1-4). Sous cette forme cristalline, la masse 
volumique du matériau est de 3,98 g.cm-3 et le taux de compacité, qui correspond au rapport 
du volume occupée dans la maille par le volume total de la maille, est de 0,702. La forme 

Blende correspond à une maille cubique faces-centrées, ce qui revient au groupe d�espace F 4
3m (Figure II-1-5). Ayant le même taux de compacité que dans le cas hexagonal, la masse 
volumique de ce matériau est légèrement supérieure (4,10 g.cm-3). 
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Figure II-1-4 : Structure cristalline de type Wurtzite
[15]

(Atomes verts : Zn ou Mg ; Atomes rouges : O ou S) 

Figure II-1-5 : Structure cristalline de type Blende
[15]

(Atomes jaunes : O ou S ; Atomes rouges : Zn ou Mg)

Dans une architecture atomique de sulfure de zinc, l�ajout d�atomes d�oxygène se fera par 
substitution des atomes de soufre. Etant donné qu�ils possèdent le même nombre d�électrons 
de valence, cela permettra de conserver la nature semi-conductrice du matériau tout en 
influençant l�énergie de gap par modification de la longueur moyenne des paramètres de 
maille. En effet, le rayon atomique de l�atome d�oxygène (0,604 Å) est plus petit que celui du 
soufre (1,035 Å). De même, dans une architecture atomique d�oxyde de zinc, l�ajout d�atomes 
de magnésium  se fera par substitution des atomes de zinc puisqu�ils ont des valences 
identiques. Il faut noter que pour une quantité trop importante d�éléments chimiques ajoutés, 
le phénomène de substitution est contrebalancé par une coexistence de plusieurs mailles 
cristallines des différents matériaux mis en jeu. Cette valeur critique correspond à la limite de 
solubilité d�un élément dans un matériau. [16]

II-1-3 � Application aux électrodes transparentes 

On a vu dans le paragraphe précédent que les semi-conducteurs à base de chalcogénures de 
zinc possédaient une énergie de gap suffisamment grande pour n�engendrer que très peu 
d�absorption en couches minces dans les domaines visible et infrarouge. De tels matériaux 
peuvent également être utilisés en tant qu�électrode transparente pour les cellules 
photovoltaïques à partir du moment où on peut leur conférer des propriétés conductrices sans 
altérer leurs excellentes transparences optiques. Ces propriétés antinomiques font de ces semi-
conducteurs à grand gap en couches minces des cas particuliers de la physique du solide.  

L�application pour les couches semi-conductrices à base de chalcogénures de zinc concernait 
les technologies photovoltaïques à base de CIGS. Bien que des électrodes transparentes à base 
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d�oxyde de zinc dopé aluminium (ZnO:Al) soient utilisées pour les technologies cristallines 
(CIGS, silicium amorphe), nous ne nous intéresserons dans les études expérimentales de ce 
travail qu�aux applications aux technologies organiques. L�oxyde de zinc dopé aluminium se 
pose comme principal concurrent au dioxyde d�étain dopé indium (ITO), actuellement utilisé 
en dépit du surcoût dû à la rareté de l�indium (Cf. Figure I-2-10), ainsi qu�à sa principale 
méthode de synthèse (sputtering). [10] D�autres candidats sont aussi très intéressants tel que le 
dioxyde d�étain dopé fluor SnO2:F (FTO) [17], ou encore le dioxyde de titane dopé niobium 
(TiO2:Nb). [18]

ZnO:Al et son alliage Zn1-xMgxO:Al sont les deux matériaux transparents et conducteurs, 
réalisés à base de chalcogénures de zinc, qui nous intéresserons pour l�étude expérimentale à 
venir. L�origine des propriétés conductrices de ce matériau s�explique par les propriétés 
intrinsèques de l�oxyde de zinc et par le rôle du dopant métallique (aluminium). En effet, 
comme tous les matériaux cristallins, l�oxyde de zinc possède des défauts cristallins qui 
peuvent conduire à la création de porteurs libres, électrons ou trous, créant ainsi un caractère 
N ou P naturel. Parmi ces défauts de cristallinité, on peut trouver des atomes interstitiels, des 
vacances atomiques ou encore des inversions de sites. Si l�on se réfère aux enthalpies de 
formations de ce genre de défauts pour l�oxyde de zinc, on se rendra compte que les défauts 
majoritairement créés (enthalpies faibles) seront les atomes de zinc interstitiels et les 
vacances d�oxygène. Conduisant très régulièrement à un matériau riche en zinc, l�existence 
de ces défauts engendrera la formation de niveaux d�énergies donneurs au sein du gap, 
conférant ainsi les propriétés semi-conductrices type N et une concentration volumique en 
porteurs (électrons) assez élevée à l�oxyde de zinc. [10]

L�atome d�aluminium étant un atome trivalent, et se substituant aux atomes de zinc (bivalent) 
dans le cas du dopage du ZnO, l�insertion de ces atomes au sein du matériau conduit à un 
dopage de type N (Cf. paragraphe I-1-1). La création de niveaux donneurs supplémentaires 
au sein du gap, en plus de ceux formés par les atomes de zinc interstitiels et par les vacances 
d�oxygène, fini par générer certains de ces niveaux au sein de la bande de conduction. Ainsi, 
pour une quantité non-négligeable d�aluminium au sein de l�oxyde de zinc, des électrons 
libres finissent par exister au sein de la bande de conduction laissant le matériau se conduire 
comme un conducteur métallique : on parle alors de semi-conducteur dégénéré. La 
transition vers le caractère conducteur du matériau est conditionnée théoriquement par la 
concentration en porteurs libres (électrons) selon le critère de Mott (Eq. II-1-1) [8] : 
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n représente la concentration en électrons libres (en cm-3), a0
* est le rayon de Bohr effectif du 

matériau, dont la définition est donnée par l�équation II-1-2. Dans cette expression, h 
représente la constante de Planck (en J.s), q est la charge de l�électron (en C), m* désigne la 
masse effective de l�électron dans le matériau (en kg), tandis que �0 et �r désignent 
respectivement les permittivités du vide et relative du matériau. En règle générale, les oxydes 
transparents conducteurs ont des concentrations en porteurs libres d�à peu près 10+19 à 10+20

cm-3. 
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Les principaux paramètres électroniques des couches minces d�oxydes transparents 
conducteurs, qui sont les mêmes que pour les couches minces semi-conductrices, ont été 
défini au cours du paragraphe I-1. Il s�agit de la concentration en porteurs libres n (cm-3) 
(Eq. I-1-2), de la résistivité � (en �.cm), de la conductivité � (en S.cm-1) (Eq. I-1-8) et de la 
mobilité électrique µ (en cm².V-1.s-1). Cette dernière grandeur est jusque-là la seule à ne pas 
avoir été défini mathématiquement tout simplement car elle dépend énormément des 
mécanismes de diffusions des porteurs libres mis en jeu : diffusion par impuretés ou 
défauts cristallins neutres ou ionisés, diffusion aux joints de grains � 

Chaque mécanisme possède son propre modèle. Néanmoins, nous nous focaliserons 
uniquement sur le mécanisme de diffusion aux joints de grains qui est le mécanisme 
prépondérant dès lors que la concentration en porteurs n�excède pas l�ordre de grandeur de 
10+20 cm-3. Les joints de grains sont des couches atomiques totalement désorganisées qui 
représentent des pièges à porteurs libres. Electriquement chargés, ils représentent une 
barrière d�énergie Eb (en J) handicapant la circulation des porteurs libres. L�expression de la 
mobilité électronique µg dans ce cas s�exprime de la façon suivante : [19]
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  (Eq. II-1-3) 

Q représente la charge (en C) du piège à porteurs libres, D est le diamètre du grain (en cm), 
kB désigne la constante de Boltzmann (en J.K-1) et T la température (en K). Pour que le 
mécanisme de diffusion aux joints de grains influence fortement la mobilité électronique du 
matériau, il faut que le libre parcours moyen du porteur libre �q (en cm) soit du même 
ordre de grandeur que le diamètre moyen des grains D. Ce libre parcours moyen se calcule de 
la façon suivante : 

( ) 3/13
2

n
q

h
q ×××

×
= πµ

π
λ   (Eq. II-1-4) 

h représente la constante de Planck (en J.s) et q la charge du porteur libre (en C). Si cette 
condition n�est pas remplie, alors ce sont les mécanismes de diffusion des impuretés et des 
défauts cristallins qui deviennent prépondérant. 

Dans un semi-conducteur dégénéré, l�énergie de gap n�est plus perçue comme la différence 
d�énergie entre les niveaux EC et EV, mais par la différence entre le plus haut état d�énergie 
occupé dans la bande de conduction et le niveau EV. Cela induit donc une augmentation de 
l�énergie de gap qui est fonction du nombre de porteurs libres présent dans la bande de 
conduction. L�augmentation sensible de l�énergie de gap entraînera inévitablement une 
diminution de la longueur d�onde de coupure �c (Eq. I-1-15) : ce phénomène est appelé effet 
Moss-Burstein. [10] Il faut noter qu�à part ce décalage de �c vers les courtes longueurs 
d�ondes, les propriétés optiques des couches minces d�oxydes transparents conducteurs ne 
sont pas pénalisées par la présence d�une forte concentration en porteurs libres. Ces matériaux 
conservent une excellente transparence dans les domaines visible et proche infrarouge. Le 
phénomène de réflexion est d�ailleurs négligeable dans ces domaines, il ne commence à se 
manifester qu�à partir d�une longueur d�onde caractéristique �p appelée longueur d�onde 
plasma. 
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Figure II-1-6 : Spectres optiques pour un échantillon de SnO2:F
[20]

La fréquence plasma �p, ou fréquence de Langmuir, associée à �p correspond à la fréquence 
caractéristique d�oscillation des charges électriques dans un milieu conducteur. Cette dernière 
est explicitée par l�équation (Eq. II-1-5) suivante : 
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ν   (Eq. II-1-5) 

Afin de comparer les propriétés électroniques des différents oxydes transparents conducteurs, 
Haacke a uniformisé les comparaisons par le calcul d�un facteur tenant en compte la 
transparence T du matériau, son épaisseur e (en cm) et sa résistivité � (en �.cm). Ce facteur 
�TC (en �-1) est appelée figure de mérite. [21]

�TC = T10 / R	  (Eq. II-1-6) 

R	 = � × e (Eq. II-1-7)

La résistance surfacique R� (en �) est très utile pour juger de l�aspect résistif ou non des 
électrodes transparentes au sein des cellules solaires organiques, et donc leurs possibles 
utilisations. 

N.B. : Etant donné que les électrodes transparentes ZnO:Al et Zn1-xMgxO:Al sont de type N, 
les cellules solaires organiques que l�on pourra synthétiser à partir de celles-ci seront 
forcément en structure inverse (Cf. paragraphe I-3-2, p.53). 
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II-1-4 � Objectifs du travail doctoral 

Le travail doctoral antérieur au mien [8] avait pour but de tester et de valider la technique 
innovante de dépôt que nous détaillerons par la suite (Cf. Chapitre III), et d�en dégager les 
principaux avantages par rapport aux procédés classiques de spray pyrolyse et de dépôt CVD. 
Les matériaux sélectionnés pour cette étude étaient le SnO2:F et le ZnO:Al, qui sont des 
oxydes transparents conducteurs. 

Au vu des résultats positifs et encourageants obtenus, mon travail doctoral, s�inscrivant dans 
la lignée du précédent, aura pour objectifs les points suivants : 

♦ L�amélioration du dispositif expérimental en termes de conception, de mise en 
�uvre et de caractéristiques de dépôts obtenus à partir des matériaux ZnO et ZnO:Al 
déjà testés précédemment. 

♦ Etendre l�éventail des matériaux que l�on peut synthétiser en couches minces à partir 
d�un tel dispositif, notamment les chalcogénures de zinc (sulfure, alliages et dopages) 
autres que l�oxyde de zinc pur, en vue d�une application en tant que couches tampons 
pour les technologies photovoltaïques à base de CIGS ou en tant qu�électrodes 
transparentes pour les cellules solaires organiques. 

♦ Une meilleure compréhension des phénomènes physiques pouvant avoir lieu, ainsi 
que l�identification des limites d�utilisation de l�appareillage et positionner ce dernier 
par rapport aux autres techniques de dépôts existantes en termes de résultats. 

A travers les Chapitres III, IV et V, nous aborderons l�ensemble de ces trois points pour 
répondre à la problématique suivante : 

Est-ce que les couches minces de chalcogénures de zinc synthétisées par le procédé innovant 

« Spray CVD assisté par rayonnement infrarouge » peuvent se positionner comme principale 

alternative aux mêmes films déposés par les techniques « traditionnelles » en tant que 

couches tampons dans les cellules solaires à base de CIGS, et en tant qu�électrodes 

transparentes, notamment pour les cellules solaires organiques en structure inverse ?
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II-2 � Techniques de caractérisations des couches minces 

Afin de caractériser les couches minces que nous synthétiserons au cours des différentes 
études, nous utiliserons diverses techniques de caractérisation. Dans ce paragraphe, nous 
détaillerons le principe de ces techniques et de leurs appareillages respectifs. 

 II-2-1 � La spectrophotométrie 

Les caractérisations optiques ont été réalisées en utilisant un spectrophotomètre Perkin-

Elmer Lambda 950 UV-VIS. Cet appareil est équipé d�une technique de mesure double 
faisceau, ce qui permet de soustraire le signal optique dû au substrat de verre sur lequel est 
déposée la couche mince étudiée. Le signal optique peut être, selon les cas envisagés, soit en 
transmission T, soit en absorbance A dans le cas des solutions chimiques (Cf. paragraphe 

III-3-3). Des lampes au Deutérium et Tungstène-Halogène permettent respectivement de 
générer le signal incident I0 dans les domaines ultraviolet et visible-infrarouge en faisant 
varier la longueur d�onde. La détection du signal I transmis à travers l�échantillon est assurée 
par un photomultiplicateur R6872 dans les domaines ultraviolet et visible, alors que la 
détection dans le domaine infrarouge sera assurée par une photodiode à base de sulfure de 
plomb PbS refroidie par effet Peltier pour limiter le bruitage de la mesure dans ce domaine. 

Figure II-2-1 : Schéma de principe de la spectrophotométrie 

Le rapport I/I0 permet de remonter à la transmission T (en %) à chaque longueur d�onde 
explorée. Dans nos études futures, l�application des couches synthétisées est vouée aux 
cellules solaires (couches fenêtres ou tampons et électrodes transparentes). Ainsi, nous ne 
nous intéresserons qu�à la transmission T dans un domaine spectral qui englobe le 
rayonnement ultraviolet, visible et proche infrarouge (300 à 1200 nm), qui est 
traditionnellement le domaine privilégié pour les couches absorbantes. 

A partir de l�acquisition d�un spectre en transmission, on peut extrapoler la valeur du 
coefficient d�absorption A (en cm-1) par l�intermédiaire de la loi de Beer-Lambert : 
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e

1
ln

1
α   (Eq. II-2-1) 

Etant donné qu�en incidence normale, le coefficient de réflexion R est très petit devant T, on 
pourra le considérer comme négligeable. Etant donné que nous réalisons cette approximation, 
on ne s�intéressera par la suite qu�au coefficient d�absorption moyen dans le domaine 
visible (400 à 800 nm). L�avantage d�étudier ce paramètre vient du fait qu�il tient compte de 
l�épaisseur e (en cm) de l�échantillon. 

On pourra aussi extrapoler des spectres mesurées l�énergie de gap Eg du matériau étudié par 
l�intermédiaire de la relation de Tauc (Eq. II-2-2). 
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( ) ( )gEhCh −××=×× ννα 2
  (Eq. II-2-2) 

C représente une constante (en eV.cm-2), h la constante de Planck (en eV.s) et � la fréquence 
(en Hz) associée à la longueur d�onde considérée. 

N.B. : A chaque changement de lampes (émission) ou de détecteurs (réception) au cours de la 
mesure, on pourra observer sur certains spectres l�apparition de distributions. Localisées à 
320 nm (changement de lampe) et 870 nm (changement de détecteur), ces distributions 
résultent d�un mauvais étalonnage de l�appareil. 

 II-2-2 � Réflectométrie et études topographiques 

La réflectométrie est une technique de mesure optique de l�épaisseur des couches minces. 
L�appareillage utilisé est un Nanocalc-2000 Mikropack. Le principe de la mesure consiste à 
véhiculer par l�intermédiaire de fibres optiques un signal lumineux incident à la surface de 
l�échantillon à caractériser et de mesurer la quantité de lumière réfléchie (fibre optique 
détectrice). Le domaine d�étude se situe dans les domaines spectraux visible et proche 
infrarouge. Cette méthode présente l�avantage d�être non-destructive pour l�échantillon. A 
travers les chapitre III et V, plusieurs études topographiques des échantillons synthétisés 
seront menées afin de visualiser la distribution de l�épaisseur sur la totalité de la surface. Ces 
études ont été réalisées par réflectométrie grâce à un quadrillage complet de l�échantillon. 

Soit Ed, le champ total réfléchi et capté par le détecteur. On peut considérer que ce champ Ed

sera défini par la relation suivante : 

21 EEEd +=   (Eq. II-2-3) 

Figure II-2-2 : Schéma de principe de la technique de mesure 

1201 rEE ×=   (Eq. II-2-4) 
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E0 est l�amplitude complexe du champ E à longueur d�onde �0, � représente le déphasage
accumulé lors le traversée de la couche mince d�épaisseur e et d�indice optique n2. Les 
coefficients rjk et tjk représentent respectivement les coefficients de réflexion et de 
transmission en amplitude, nj,k correspond à l�indice optique de la couche traversée et Bj,k

l�angle de déviation du faisceau lumineux. La Figure II-2-2 représente le faisceau incident 
arrivant sur la surface de façon oblique afin de bien distinguer les composantes E1 et E2 qui 
constituent le signal total mesuré. Dans la pratique, le faisceau arrive en incidence normale. 
A partir des équations précédentes, on peut exprimer Ed en fonction du déphasage de la façon 
suivante : 

( )[ ]φ×××××+×= 2exp212312120 itrtrEEd   (Eq. II-2-9) 

Dans le plan complexe, on obtient alors : 

( ) ( ){ }[ ]φφ 2sin2cos212312120 ×+×××+×= itrtrEEd   (Eq. II-2-10) 

En considérant l�intensité Id détectée comme étant la partie réelle du champ Ed, on a : 

( )[ ]φ2cos212312120 ×××+×= trtrIId   (Eq. II-2-11) 

Le coefficient de réflexion en intensité R étant défini par le rapport Id/I0, on peut constater 
que ce dernier est un signal périodique en fonction de l�inverse de la longueur d�onde. La 
période TId (en nm-1) qui correspond à cette fonction sera : 

en
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22

1
  (Eq. II-2-12) 

Ainsi, connaissant l�indice optique de n2 du matériau constituant la couche mince étudiée, on 
peut déduire de la périodicité de la mesure de R l�épaisseur e (en nm) de cette couche mince. 
Par l�intermédiaire de l�appareillage mis à disposition, on peut mesurer des épaisseurs sur la 
gamme [50 nm ; 100 µm]. La précision théorique sur la mesure est de 0,1 nm, mais elle 
dépend avant tout de la connaissance précise de l�indice optique de réfraction n2. 

 II-2-3 � La diffraction des rayons X 

L�analyse par diffraction des rayons X est une méthode d�analyse physico-chimique qui 
permet de déterminer les distances interatomiques et l�agencement des atomes dans le 
réseau cristallin. La longueur d'onde des rayons X étant de l'ordre de grandeur des distances 
interatomiques (quelques Å), les interférences des rayons diffusés vont être alternativement 
constructives ou destructives. Les directions dans lesquelles les interférences sont 
constructives, appelées  pics de diffraction, peuvent être déterminées très simplement par 
l�intermédiaire de la loi de Bragg (Eq. II-2-13). 
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( ) Cuhkld λθ =×× sin2   (Eq. II-2-13) 

�Cu est la longueur d�onde du faisceau monochromatique incident (en Å) qui correspondra 
dans notre cas à la raie KA1 du cuivre (1,5406 Å), B représente le demi-angle de déviation (en 
rad) et dhkl correspond à la distance inter-réticulaire (en Å) entre deux plans 
cristallographiques successifs aux indices h,k et l de Miller. 

Figure II-2-3 : Schéma de principe de la diffraction des rayons X par un réseau cristallin
[22]

Le dispositif expérimental (Bruker D8 Advance & Vantec Speed Detector) consiste en une 
table de rotation de l�échantillon (angle θ) et du détecteur (angle 2θ) par rapport au faisceau 
incident de rayons X et nécessite un goniomètre à deux cercles : on se retrouve ainsi dans la 
géométrie de Bragg-Brentano θ/2θ. L�orientation aléatoire des grains n'autorise la diffraction 
qu�aux angles permis par le facteur de forme atomique. On peut obtenir ainsi un diagramme 
de diffraction dont la position des pics et leurs intensités vont nous permettre d�identifier le 
composé étudié, et de déterminer les différents paramètres de maille de sa structure 
cristalline. 

Figure II-2-4 : Illustration de la technique de mesure θ/2θ
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La corrélation entre la distance inter-réticulaire et le(s) paramètre(s) de maille (a et c par 
exemple) dépend bien évidemment de la structure cristalline identifiée par le positionnement 
des pics de diffraction. Les équations II-2-14 et II-2-15 donne respectivement les relations 
pour des structures hexagonale et cubique. 
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Enfin, pour déterminer le diamètre moyen des cristallites, nous nous appuierons sur la 
formule de Scherrer qui permet l�extrapolation de ce diamètre en le corrélant à la largeur à 
mi-hauteur FWHM (en rad) des pics de diffraction enregistrés. 
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Les diamètres des cristallites réels doivent être distribués autour de cette valeur. On peut 
également avoir un élargissement des pics dû à l�optique de l�appareillage utilisé, ce qui rend 
délicat l�interprétation de ce diamètre moyen dès lors qu�il est inférieur à un micromètre. 

N.B. : Les contributions dues à la raie KA2 et au bruit issu du substrat amorphe ont été 
soustraites au signal final sur les différents spectres de diffraction des rayons X qui ont été 
effectués au cours de ce travail doctoral. 

 II-2-4 � Caractérisation électronique par effet Hall 

La détermination des paramètres électroniques des couches minces a été réalisée par 
l�intermédiaire d�un appareil de mesures par effet Hall (Ecopia HMS 3000 Microworld). Cet 
appareil exploite la technique de Van der Pauw pour mesurer les différents paramètres 
électroniques. 

Pour un échantillon de forme quelconque, la technique consiste à prendre quatre contacts 
ponctuels A, B, C et D qui permettent alternativement d�injecter un courant Ih (en mA) entre 
deux contacts et de mesurer une tension Um (en V) entre les deux autres. En plaçant les 
contacts de façon symétriques (carré parfait) et en réalisant la moyenne des différentes 
tensions Um mesurées, on peut déduire une résistance moyenne Rm (en �) qui va permettre de 
déterminer la résistivité � (�.cm) de la couche mince d�épaisseur e (en cm) étudiée par la 
relation suivante : 

( )2ln
mRe××

=
π

ρ   (Eq. II-2-17) 

Afin de déterminer le nombre de porteurs libres n (ou p) (en cm-3), il est nécessaire de 
mesurer la tension Hall Uh mesurée entre deux contacts dès lors qu�on applique un courant Ih

entre les deux autres sous l�action d�un champ magnétique B de 0,55 Tesla perpendiculaire à 
l�échantillon. En réalisant une permutation de l�orientation de ce champ magnétique, et en 
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faisant la moyenne des différentes mesures pour chacune de ces permutations, on peut obtenir 
la valeur de la tension Hall moyenne Uhm (en V) et déterminer n (ou p) ainsi que la nature 
des porteurs libres (électrons ou trous) par l�intermédiaire du signe associée à la charge q (en 
C) grâce à la formule suivante : [23]

( )
eUq

BI
poun

hm

h

××±

×
=   (Eq. II-2-18) 

Enfin, connaissant n et �, on peut en déduire la mobilité électronique µ (en cm².V-1.s-1) par 
l�intermédiaire de sa définition (Cf. Eq. I-1-8) : 

ρ××±
=

nq
µ

1
  (Eq. II-2-19) 

 II-2-5 � Analyse dispersive en énergie et spectrométrie de fluorescence X 

Afin d�étudier la composition chimique des couches minces réalisées, des études par analyse 
dispersive en énergie ont été menées en utilisant le module EDAX d�un microscope 
électronique à balayage SEM Philips XL30. 

Lors de l�interaction du faisceau monocinétique d�électrons (15 keV) avec l�échantillon, il 
existe lors d�une analyse par microscopie électronique à balayage différents signaux 
secondaires émis par les constituants chimiques bombardés : électrons secondaires, électrons 
Auger mais aussi des rayons X caractéristiques. 

Pour le cas de l�analyse dispersive en énergie, nous ne nous intéresserons qu�aux rayons X 
émis par l�échantillon. En effet, sous l�effet du bombardement électronique, certains électrons 
de c�ur des éléments chimiques constituant le matériau peuvent être extraits de la sous-
couche électronique qu�ils occupent. Par relaxation énergétique, les électrons situés sur les 
sous-couches supérieures peuvent venir occuper ces états moins énergétiques que ceux qu�ils 
occupent. Cette relaxation s�accompagne par une dissipation d�énergie sous forme de rayons 
X caractéristiques propres à chaque élément. Le signal détecté permet alors de rendre compte 
de raies d�émission propres à chaque transition de couches (raies K, L ou M) pour chaque 
élément. L�identification de ces raies permet de remonter à la composition chimique du 
matériau étudié de façon semi-quantitative. 

L�aspect semi-quantitatif de cette méthode pour les couches minces provient du fait que leurs 
épaisseurs sont inférieures au micromètre, alors que la poire d�interaction des électrons 
primaires issus du faisceau incident (15 keV) peut interagir jusqu�à deux micromètres de 
profondeur. Ainsi, pour les spectres obtenus, les éléments chimiques présents dans le substrat 
de verre pourront contribuer à la présence de raies parasites sur les spectres obtenus. 

La spectrométrie de fluorescence X se base exactement sur le même phénomène d�émission 
de rayons X caractéristiques, mais il s�agira dans ce cas de déterminer de façon qualitative la 
répartition spatiale des différents éléments chimiques constituant la couche mince afin 
d�étudier l�homogénéité de cette dernière. La tension d�accélération utilisée pour les études 
présentées dans les chapitres suivants est de 30 keV. Les mesures ont été effectuées sur le 
Microscope XGT 7000 Horiba Jobin-Yvon. 
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 II-2-6 � La tensiométrie 

Afin de caractériser l�état de surface de nos échantillons, nous avons employé l�appareil 
G10/G40 Krüss GmbH pour déterminer l�énergie de surface (en mN.m-1), i.e. le travail 
minimum nécessaire à l�accroissement d�une interface par unité d�aire, propre aux couches 
minces déposées. 

La technique employée est celle de la goutte sessile, qui consiste à déposer sur la surface de 
la couche mince une goutte d�un liquide, dont les propriétés thermo-physiques et 
tensiométriques sont connues, et à mesurer l�angle de contact � (en °) entre cette goutte et la 
surface (Figure II-2-5). La stabilisation de la goutte met en jeu trois grandeurs interfaciales : 
l�énergie de surface solide/gaz CSG (en mN.m-1), la tension superficielle liquide/gaz CLG (en 
mN.m-1) et la tension interfaciale solide/liquide CSL (en mN.m-1). Ces grandeurs sont 
similaires, leurs appellations sont différentes car cela dépend des phases (liquide, solide ou 
gaz) mises en jeu. Par la suite, nous assimilerons CSG à l�énergie de surface du solide seul (CS) 
et CLG à la tension superficielle du liquide seule (CL). L�équation de Young permet de relier 
ces grandeurs interfaciales au cosinus de l�angle de contact : 

( )θσσσ cos×+= LSLS   (Eq. II-2-20) 

Figure II-2-5 : Illustration de la technique de mesure de la goutte sessile 

Etant donné que CL est connue et que l�angle B est l�objet de la mesure, seule la tension 
interfaciale CSL demeure inconnue pour pouvoir remonter à la valeur de CS. Cette tension 

interfaciale peut être définie par l�équation de Dupré (Eq. II-2-21) dans laquelle adh

SLW (en 

mN.m-1) représente le travail d�adhésion entre le liquide et le solide mis en présence. 

adh

SLLSSL W−+= σσσ   (Eq. II-2-21) 

Afin de simplifier la détermination de cette grandeur de l�équation de Young, Owens a 
proposé un modèle basé sur la décomposition de l�énergie de surface en deux composantes : 

� Une partie dispersive �D, qui modélise les interactions de Van der Waals, 
correspondant aux interactions électromagnétiques de faible intensité entre les atomes 
et/ou molécules mis en présence. 

� Une partie polaire �P, qui modélise les interactions dipôle-dipôle, les liaisons 
hydrogène et, s�il y a lieu, le phénomène d�interaction acide-base de Lewis. 

ijPijDij σσσ +=   (Eq. II-2-22) 

B
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A partir de ce modèle de l�énergie de surface, Owens, Wendt, Rabel et Kaeble ont déterminé 
l�expression (moyenne géométrique) de CSL en fonction des parties polaire et dispersive de CS

et CL : 

( )LPSPLDSDLSSL σσσσσσσ ×+××−+= 2   (Eq. II-2-23) 

Ainsi, en combinant les équations (II-2-20), (II-2-21) et (II-2-23), on obtient l�équation : 

( )( )
SD

LD

LP
SP

LD

L σ
σ

σ
σ

σ

θσ
+×=

×

+×

2

cos1
  (Eq. II-2-24) 

A partir du moment où les propriétés tensiométriques des liquides sont connues, la mesure de 
l�angle B pour plusieurs d�entre eux permettra d�extrapoler les valeurs dispersive et polaire de 
l�énergie de surface du solide étudié, en l�occurrence le matériau constituant la couche mince, 
grâce au caractère linéaire de l�équation II-2-24 qui est de la forme y = a×x + b, où le 
coefficient a est la racine carrée de la partie polaire de CS, et b la racine carrée de la partie 
dispersive de CS. 

Liquide �L (mN.m-1) LDσ  (mN.m-1) LPσ  (mN.m-1) � (cm².s-1) 

Ethylène glycol 47,7 30,9 16,8 1,44.10-5

Formamide 58,2 39,5 18,7 3,31.10-6

Eau dé-ionisée 72,8 21,8 51,0 1,00.10-6

Glycérine 63,4 37,0 26,4 1,18.10-3

Figure II-2-6 : Propriétés tensiométriques et viscosité � des liquides utilisés pour les études 

A cette méthode de détermination de l�énergie de surface des couches minces, deux 
définitions permettent de compléter la connaissance du comportement de la surface étudiée : 

� La mouillabilité : une surface est considérée comme mouillable pour un liquide 
donnée si l�angle de contact B du liquide avec la surface est inférieur à 90°. Ce 
caractère mouillable est important par exemple dans le dépôt de couches organiques 
sur la surface d�une électrode transparente par un procédé sol gel. 

� La  polarité �, qui représente l�influence plus ou moins forte de la répartition 
asymétrique des charges électriques existant à la surface de la couche. Plus D sera 
proche de 1, plus cette influence se manifestera. Cette asymétrie électrique provient du 
fait que les premières couches atomiques du matériau constituant la couche mince 
cristalline sont désorganisées et imparfaites à cause de la rupture abrupte de 
l�agencement cristallin en surface.  

10 ≤≤
+

= χ
σσ

σ
χ

SDSP

SP
  (Eq. II-2-25) 

N.B. : Plusieurs grandeurs d�influence peuvent perturber la mesure de l�angle de contact, 
telles que l�absorption de la goutte (rayonnement, impuretés), la température ou 
l�hygrométrie. Néanmoins, une mesure rapide, grâce à la stabilisation quasi-immédiate de la 
goutte, et réitérée permet de s�affranchir de ce problème. [24]
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 II-2-7 � La microscopie à force atomique (AFM) 

Dans le but de cartographier la surface de certains échantillons à l�échelle atomique, nous 
avons également réalisé des études par microscopie AFM (Pico SPM Molecular Imaging 

Inc.). Cette méthode consiste à mesurer les différentes forces d�interaction entre la surface 
étudiée et une pointe sonde pyramidale fixée sur un levier triangulaire. Ce levier possède une 
raideur en flexion souvent comprise entre 10-2 et 102 N.m-1, ce qui l�autorise à fléchir avec 
une bonne sensibilité sous l�action des forces agissant sur la pointe. Ce fléchissement du 
levier est mesuré à l�aide d�un faisceau laser qui, réfléchi par le levier, envoie le signal 
lumineux sur une photodiode. Un support piézoélectrique permet les déplacements dans les 
trois dimensions de l�espace, ce qui permettra d�établir une boucle d�asservissement pour 
maintenir la force d�interaction pointe/échantillon constante. Cette force d�interaction peut 
résulter de différentes interactions : 

� Interaction faible portée : il s�agit de forces répulsives magnétiques, ayant pour 
origine le principe d�exclusion de Pauli. 

� Interactions longues portées : il s�agira des forces de Van der Waals, des forces 
électrostatiques de type Coulombienne ou des interactions magnétiques dipôle/dipôle. 

Figure II-2-7 : Schéma de principe de la microscopie AFM
[25]

Parmi les modes de mesure, nous n�utiliserons que le mode contact, c�est-à-dire que la pointe 
reste de façon permanente en contact avec la surface analysée de façon à n�observer l�effet 
que des interactions faibles portées. Dans ce type de mesure, le matériau piézoélectrique 
permet d�ajuster la hauteur de la sonde pendant que l�échantillon demeure immobile. Une 
résolution atomique peut ainsi être atteinte mais il n�est pas rare d�être confronté à des 
problèmes de friction, qui peuvent engendrer des rayures sur les échantillons fragiles et/ou 
l�apparition de stries sur l�image topographique acquise. Néanmoins, ce dernier inconvénient 
peut être corrigé lors du traitement de l�image, par l�intermédiaire du logiciel WsXM. [26]
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II-3 � Choix des différents précurseurs chimiques 

Toutes les techniques de dépôts de couches minces requièrent l�usage de précurseurs 
chimiques afin de synthétiser les matériaux souhaités. Cette matière première représente 
souvent le talon d�Achille de nombreuses techniques traditionnelles : emploi de gaz toxiques 
ou explosifs (ALD, CVD, ILGARÆ), de liquides corrosifs ou dangereux pour l�environnement 
(chlorures, nitrates) � Afin de synthétiser les couches minces de chalcogénures de zinc que 
l�on souhaite étudié, nous avons opté pour l�usage de molécules organométalliques, ce qui 
permet d�obtenir un très large choix de précurseurs en s�affranchissant des contraintes citées 
précédemment. La technique de dépôt Spray CVD assisté par rayonnement infrarouge 
nécessitera l�apport de ces précurseurs sous forme liquide, ainsi ces derniers seront solubilisés 
dans un solvant pour former une solution mère (Cf. chapitre III). 

 II-3-1 � Cas de l�oxyde de zinc et de ses différents dopants 

La synthèse d�oxyde de zinc ZnO pur et dopé aluminium ayant été testée lors du travail 
doctoral antérieur au mien, nous sommes partis des recettes élaborées et inspirées par la 
technique de spray pyrolyse de molécules organométalliques. [8] Afin d�obtenir l�oxyde de 
zinc pur, le précurseur organométallique choisi est l�acétate de zinc di-hydraté
(Zn(CH3COO)2,2H2O). Nous n�avons pas retenu le 2,4-pentanedionate de zinc car ce dernier 
conduisait à des vitesses de dépôt moins attractives. En effet, la formation de l�oxyde de zinc 
ZnO était handicapée par la présence d�acétylacétone, le coproduit gazeux de la réaction 
chimique principale. [8] Le précurseur retenu sera dilué dans du méthanol (CH3OH) qui sera 
utilisé comme solvant. Le méthanol a été choisi comme solvant car il permet une excellente 
solubilisation de l�acétate de zinc et parce qu�il possède une température d�évaporation  de 
65 °C attractive pour notre procédé, contre 79°C pour l�éthanol et 82°C pour l�isopropanol. 
Bien que de nombreux complexes puissent se former au moment de la dissolution, et 
influencer le mécanisme réactionnel au moment de la formation endothermique du ZnO 
lors de la réaction en phase gazeuse du procédé (Cf. paragraphe III-1-1), on peut écrire 
l�équation bilan de la synthèse de l�oxyde de zinc : 

Zn(CH3COO)2(g) + 2CH3OH(g) � ZnO(s) + 2CH3COOH(g) + CH3OCH3(g)  (Eq. II-3-1) 

Dans cette réaction, l�apport du zinc est assuré par le précurseur organométallique, et l�apport 
d�oxygène par le solvant. On notera que l�action des molécules d�eau, issues de l�acétate de 
zinc di-hydratée, sera négligeable étant donné la très faible proportion qu�elles représenteront 
face au solvant. Pour un volume de 40 mL de solvant, la concentration en acétate de zinc di-
hydratée sera systématiquement de 0,3 mol.L-1 dans la totalité des études effectuées, sauf 
mention contraire. Cette concentration a été déduite des travaux antérieurs comme étant 
l�optimum entre la vitesse de dépôt et les propriétés des films obtenus. 

Afin d�obtenir l�oxyde de zinc et de magnésium Zn1-xMgxO, nous avons profité de la bonne 
association acétate/méthanol pour employer l�acétate de magnésium tétra-hydraté
(Mg(CH3COO)2,4H2O). [27] Ce précurseur organométallique subira la même solubilisation 
que l�acétate de zinc di-hydraté et donc aura le même type d�équation bilan (Eq. II-3-1) en 
remplaçant l�atome de zinc par un atome de magnésium. Ainsi, toujours à une concentration 
de 0,3 mol.L-1, un mélange des deux acétates sera réalisé pour constituer la solution mère. La 
variation des quantités introduites de chacun des acétates devrait normalement permettre de 
faire varier la quantité de zinc et de magnésium dans la couche mince synthétisée (Cf. 
paragraphe IV-1). [28]
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Le dopage de ces deux chalcogénures de zinc sera réalisé par un autre type de précurseur : le 
2,4-pentanedionate d�aluminium et/ou de gallium (M(C5H7O2)3) selon le dopant métallique 
M souhaité. [8] Nous avons opté pour ce précurseur car il permet d�introduire un dopant 
métallique au sein des couches minces synthétisées. Cela nous permet de nous affranchir de 
l�utilisation du trichlorure d�aluminium par exemple qui, en plus d�être un précurseur nocif, 
pourrait représenté un risque de pollution par des atomes de chlore de la couche mince 
synthétisée, mais aussi un risque de détérioration de certaines parties du dispositif employé 
(Cf. paragraphe III-2). Ce précurseur est ajouté directement dans la solution mère car il se 
solubilise également dans le méthanol dès lors que l�apport en masse est inférieur à 5 %. 
D�ailleurs, pour des apports en masse supérieurs à 3 %, on peut observer une légère 
décantation de ce composé. Cette perte de solubilité ne nous gênera pas outre mesure, car les 
taux de dopants que nous utiliserons ne dépasseront pas cette valeur.  

 II-3-2 � Cas du sulfure de zinc 

La réalisation d�une solution mère pouvant conduire à la formation endothermique de 
sulfure de zinc a été réalisé en collaboration avec l�équipe DTNM/LCRE du CEA de 
Grenoble et l�industriel Kemstream. [29] Cette fois-ci, les deux atomes nécessaires à la 
synthèse de sulfure de zinc ZnS sont compris dans la même molécule d�organométallique : il 
s�agit du di-éthyl-di-thio-carbamate de zinc (Zn(S2CN(C2H5)2)2), un précurseur qui a déjà 
fait ses preuves pour la technique CVD traditionnelle. [30] L�équation bilan de cette réaction 
endothermique en phase gazeuse sera : 

Zn(S2CN(C2H5)2)2(g) � ZnS(s) + C2H5NCS(g) + (C2H5)2NH(g) + CS2(g) + C2H5(g)       (Eq.II-3-2) 

Etant donné le nombre de coproduits générés, il n�est pas rare dans ce type de réaction d�être 
confronté à des pollutions carbonés de la couche mince de ZnS obtenue. [31] Le principal 
obstacle à la réalisation de la solution mère est la difficulté de trouver un solvant permettant à 
la fois de solubiliser le précurseur et de ne pas amener de source d�oxygène, car l�objectif à 
long terme est d�obtenir le matériau ZnOzS1-z. Seule une association solvant/additif permettra 
de solubiliser le précurseur sans apporter d�atomes d�oxygène : le solvant sera la 1,3,5-tri-
méthylbenzène (C6H3(CH3)3), plus communément appelé mésitylène, et l�additif une 
molécule non-renseignée dans ce manuscrit (confidentialité industrielle). 

Malgré la présence de l�additif, la solution mère était tout de même victime d�une légère
décantation après quelques minutes sans agitation. La prise en compte de ce problème sera 
détaillée au paragraphe IV-2-1. L�autre désavantage est une température d�évaporation 
assez haute du mésitylène (environ 165°C), ce qui risque de compromettre la bonne 
évaporation du précurseur avant l�atteinte de la zone réactionnelle en phase gazeuse. Ceci-dit, 
notre procédé de dépôt autorise la tenue d�une réaction typique de spray pyrolyse dans le cas 
où l�évaporation ne serait pas complète (Cf. Figure III-1-3) sous l�action du rayonnement 
infrarouge, qui est l�aspect innovant de la méthode. 

N.B. : Si les précurseurs chimiques utilisés pour réaliser le ZnO, le Zn1-xMgxO et le ZnS sont 
chimiquement stables à l�air libre et permettent de travailler à pression atmosphérique lors de 
la réaction endothermique de formation de ces matériaux, on notera que les solvants 
présentent les désavantages d�être toxique à haute dose en ce qui concerne le méthanol, et 
dangereux pour les milieux bio-aquatiques en ce qui concerne le mésitylène. 
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II-4 � Conclusion du chapitre II 

A travers ce chapitre, nous avons pu situer l�utilisation des couches minces de chalcogénures 
de zinc en tant que couches tampons pour les cellules solaires à base de CIGS et en tant 
qu�électrodes transparentes pour les cellules solaires organiques. 

En ce qui concerne la réalisation de couches tampons, les matériaux visés seront le Zn1-

xMgxO et le ZnOzS1-z étant donné qu�ils répondent tous les deux au cahier des charges défini 
pour une utilisation efficace au sein des dispositifs photovoltaïques à base de CIGS, 
notamment en termes d�adaptation de l�énergie de gap. Le paragraphe II-3 détaille d�ailleurs 
les précurseurs chimiques à partir desquels nous travaillerons via le procédé de dépôt retenu. 
Ce procédé sera abordé en détails dans le chapitre suivant. Parmi ces précurseurs, nous 
dénoterons en particulier l�absence de molécules dangereuses (gaz explosif) ou corrosives 
(chlorures), ainsi que l�emploi innovant d�une molécule unique et inédite pour un procédé 
spray : le di-éthyl-di-thio-carbamate de zinc. 

La réalisation d�électrodes transparentes sera rendue possible par l�intermédiaire du dopage
de couches à base d�oxyde de zinc ZnO et de ses alliages. Le dopant sera un atome trivalent, 
tel que l�aluminium ou le gallium, et conduira à la réalisation de semi-conducteurs dégénérés, 
conférant à ces matériaux des propriétés antinomiques associant une grande transparence à 
une très bonne conductivité électronique. 

Enfin, au cours de ce chapitre, le principe et les objectifs des techniques de caractérisations
des couches minces que nous rencontrerons par la suite ont été abordés. 
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A travers les deux premiers chapitres, nous avons abordés succinctement certaines techniques 
de dépôt. Parmi celles-ci, seul le procédé de synthèse de couches minces par dépôt chimique 
à partir de la phase vapeur (CVD) d�un aérosol de précurseurs chimiques, généré par spray, 
sera développé puisqu�il s�agit du procédé mis en �uvre pour les études qui suivront. Ce 
troisième chapitre est voué à décrire les phénomènes physico-chimiques de base mis en jeu, 
ainsi que la description complète du matériel et des protocoles expérimentaux utilisés. Ce 
chapitre abordera aussi les premières études expérimentales de ce mémoire, notamment en ce 
qui concerne les évolutions du dispositif employé. 

III-1 - Principe de la technique mise en �uvre 

Un procédé CVD consiste à mettre un composé volatil du matériau à déposer en contact soit 
avec un autre gaz au voisinage du substrat chaud utilisé, soit avec la surface chaude du 
substrat en question de façon à provoquer une réaction chimique dont au moins un produit est 
à l�état solide. Il existe donc de nombreuses manières d�exploiter un tel procédé et de 
nombreux dispositifs ont vu le jour. Parmi ces différents dispositifs, nous n�utiliserons qu�un 
système, basé sur l�association d�une technique de spray à un processus CVD, doublé d�un 
mode de chauffage radiatif. 

 III-1-1 - Généralités sur les dépôts CVD 

Comme son acronyme le sous-entend, un processus CVD permet de déposer des couches 
minces de matériaux à partir de la phase gazeuse des réactifs employés. On peut dénombrer 
tout un lot de réactions chimiques endothermiques qui peuvent conduire à la formation de 
telles couches, telles que les réactions de déplacement, d�oxydation, de réduction, de 
dismutation ou de décomposition thermique. L�équation bilan de telles réactions CVD peut se 
mettre sous la forme suivante : 

 AX(g) + B(g) � X(s) + AB(g)  (Eq. III-1-1) 

Les réactifs de la réaction AX et B doivent se trouver dans leur phase gazeuse. On peut 
utiliser aussi bien des gaz que des composés en solution comme nous allons le voir. L�un des 
produits X de la réaction doit se trouver à l�état solide, afin d�obtenir le matériau que l�on 
souhaite déposé en couches minces. Les éventuels autres produits de la réaction (coproduits) 
devront quant à eux se retrouver en phase gazeuse. 

Ce type de réactions chimiques a traditionnellement lieu au sein d�un réacteur, et il n�est pas 
rare d�être confronté à des résultats imprévisibles pour ce type de procédés. La maîtrise des 
réacteurs CVD fait appel à de nombreuses notions, dont la mécanique des fluides, les 
phénomènes de transport ou encore la cinétique chimique réactionnelle. Le schéma de 
principe et les différentes étapes d�une réaction CVD au sein d�un réacteur sont représentés 
sur la Figure III-1-1. 

La qualité de la couche mince va fortement dépendre des conditions expérimentales qui 
s�appliquent aux différentes étapes énumérées ci-dessus, telles que la pression interne du 
réacteur, la température du substrat ou la composition de la phase gazeuse. 
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Figure III-1-1 : Schéma de principe d�une réaction CVD
[1]

Dans les procédés CVD, la température est de loin le paramètre le plus important. En effet, la 
nature cristalline de la couche mince sera lourdement impactée par la valeur de la température 
maintenue au niveau du substrat sur laquelle elle se dépose. Traditionnellement : 

→ Les couches amorphes sont obtenues à faibles températures, avec des vitesses de 
dépôt importantes. 

→ Les couches monocristallines sont généralement obtenues à hautes températures, avec 
de faibles vitesses de dépôt. Il est aussi nécessaire d�utiliser un substrat possédant une 
maille cristalline adaptée pour la croissance des monocristaux. 

→ Les couches poly-cristallines sont quant à elles obtenues pour des températures 
intermédiaires, avec une vitesse de dépôt intermédiaire. 

La vitesse de dépôt étant elle-même régulée par la température imposée au substrat, 
l�évolution de cette dernière permet de distinguer trois régimes cinétiques distincts comme 
l�illustre la Figure III-1-2. 

Figure III-1-2 : Evolution de la vitesse de dépôt en fonction de l�inverse de la température
[1]

ln ( vdépôt ) 
(nm/s) 
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La zone (I), à faible température, correspond au régime de vitesse limitée par la cinétique 
réactionnelle. Dans cette zone, la vitesse de dépôt suit une loi de type Arrhenius, où Ea

représente l�énergie d�activation apparente (en J.mol-1), kB la constante de Boltzmann, T la 
température (en K) et A la constante de vitesse réactionnelle (en m.s-1). 
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 (Eq. III-1-2) 

La zone (II), à température intermédiaire, permet d�obtenir une vitesse de dépôt maîtrisé par 
le phénomène de transport vers la surface réactionnelle. La zone (III), à haute température, 
engendre une désorption très importante des différentes phases gazeuses en présence, ce qui 
aura tendance à handicaper la formation de la couche mince. 

Il existe théoriquement trois modes de croissance cristalline dans les procédés CVD qui 
permettent d�obtenir des couches minces [1] : 

� La croissance en îlots tridimensionnels (Volmer / Weber). Le phénomène de 
nucléation se caractérise par la formation de clusters, qui vont croître petit à petit pour 
former des îlots. Ces îlots finiront eux-mêmes par coalescer afin de former la couche 
mince du matériau visé. On rencontre souvent ce cas lorsque les atomes issus des 
réactifs sont plus fortement liés entre eux qu�avec les atomes constituant le substrat. 

� La croissance couche par couche bidimensionnelle (Franck / van der Merwe). La 
nucléation se caractérise par une croissance du matériau sur un maximum de surface, 
et non en des sites spécifiques comme c�est le cas pour les îlots. Ce cas est rencontré 
dès lors que les atomes issus des réactifs sont liés plus faiblement, ou de manière 
égale, avec ceux constituant le substrat. 

� La croissance en couches et îlots (Stranski / Kastanov). Il s�agit de la combinaison 
des deux modes vus précédemment. En règle générale, c�est la présence d�impuretés 
et/ou de défauts cristallins qui permet aux îlots d�existés dans ce type de configuration. 

Comme cela a été dit précédemment, les résultats obtenus avec ce type de procédés peuvent 
être aléatoires. Cependant, il est très utile de définir et d�utiliser certains nombres 
adimensionnels afin de s�assurer de la faisabilité du dépôt dans un dispositif. Le nombre de 
Reynolds est l�un des plus importants. Il permet de caractériser le régime d�écoulement en 
termes de turbulences. U représente la vitesse d�écoulement (en m.s-1), D le diamètre du tube 
traversé (en m) et � la viscosité cinématique du fluide considéré (en m².s-1). 

ν

DU
D

×
=Re  (Eq. III-1-3) 

Le nombre de Prandtl quantifie quant à lui le rapport entre la diffusivité de la quantité de 
mouvement et la diffusivité de la quantité de chaleur. � représente la diffusivité thermique (en 
m².s-1). 

α

ν
=Pr  (Eq. III-1-4) 
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Le nombre de Schmidt permet de quantifier le rapport entre le profil de la vitesse 
d�écoulement et le transfert de matière dans cet écoulement. Le coefficient Dm représente la 
diffusivité massique (en m².s-1). 

mD
Sc

ν
=  (Eq. III-1-5) 

Les deux nombres adimensionnels précédents ne sont pas spécialement intéressant pris 
chacun isolément. Mais ils permettent de définir les nombres thermique et massique de 
Péclet. Le premier permet de quantifier le rapport entre le transfert de chaleur par convection 
et celui par conduction. Le second quantifie le rapport entre le transfert de matière par 
convection et celui par diffusion. 
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Re

PrRe
 (Eqs. III-1-6) 

Les nombres de Péclet permettent de caractériser l�étape d�acheminement des réactifs vers le 
substrat, puisque les phénomènes mis en jeu sont la mécanique des fluides (écoulement), le 
transfert de chaleur et le transfert de matière. Le transfert de matière d�un milieu à un autre est 
gouverné par les lois de Fick, qui modélise les phénomènes de diffusion. La première loi de 
Fick avait déjà été appliquée à l�établissement d�une densité de courant de diffusion Jd au 
Chapitre I (Cf. Eq. I-1-9, p. 15). Les deux lois de Fick sont énoncées ci-après. 
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 (Eqs. III-1-7) 

La combinaison des deux lois précédentes donne l�équation générale de la diffusion d�une 
espèce i de concentration Ci, possédant un coefficient de diffusion Dm : 

0=∆×−
∂

∂
im

i CD
t

C
 (Eq. III-1-8) 

Dans le cas où une réaction chimique a lieu, on ajoute en général un terme source (ou puits) [2]

qui tient en compte la vitesse réactionnelle �i de l�espèce i considérée (produit ou réactif). Ce 
terme est pondéré par un nombre adimensionnel Da, appelé nombre de Damkölher. 

DaCD
t

C
iigazi

i ×±=∆×−
∂

∂
ω  (Eq. III-1-9) 

Le nombre Da, appelé parfois nombre CVD, est très utile en cinétique chimique pour définir 
les conditions opérationnelles d�une réaction. En CVD, il quantifie le rapport entre le temps 
de diffusion du gaz à la surface et le temps caractéristique de la cinétique réactionnelle [3]. Sa 
définition est donnée ci-dessous. Di gaz (en m².s-1) représente le coefficient de diffusion de 
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l�espèce gazeuse, eCL l�épaisseur de la couche limite thermique (en m) et A la constante de 
vitesse réactionnelle (en m.s-1). 

gazi

CL

D

Ae
Da

×
=  (Eq. III-1-10) 

Si le nombre de Damkölher est inférieur à 1, alors il n�y aura pas de résistance au dépôt car la 
diffusion du gaz sera importante : la cinétique réactionnelle est maîtrisée. S�il est supérieur à 
1, le régime de dépôt est limité par la diffusion de l�espèce gazeuse. L�épaisseur de la couche 
limite thermique varie d�un réacteur à l�autre, mais pour des nombre de Reynolds de l�ordre 
de 102, elle est souvent proportionnelle à d×Re-1/2, où d est la distance comprise entre l�entrée 
du réacteur et le substrat. [4]

Le calcul du nombre de Péclet massique permet donc de caractériser l�étape d�acheminement 
des réactifs vers le substrat, en pondérant l�influence des phénomènes de diffusion et de 
convection massique. De façon générale, l�équation (Eq. III-1-9) est complétée par un terme 
modélisant l�écoulement du fluide porteur à une vitesse U (en m.s-1). Cette équation (Eq. III-

1-11) est communément appelée équation de diffusion-convection. 
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 (Eq. III-1-11) 

Le caractère imprévisible d�un dépôt par un procédé CVD est souvent dû à la naissance de 
cellules convectives dans l�écoulement à différents endroits du réacteur. L�observation 
expérimentale de l�écoulement à l�intérieur d�un réacteur CVD se fait traditionnellement par 
des méthodes optiques telles que la rétrodiffusion de nuages de particules de dioxyde de 
titane, l�anémométrie laser à effet Doppler ou encore l�interférence holographique. Toutes ces 
techniques nécessitent une optique visuelle, qui comme on le verra plus tard n�est pas simple 
à mettre en �uvre sur le système que nous utiliserons : optique visuelle très difficile à obtenir 
et risques de contaminations particulaires. La naissance de ces cellules convectives est très 
souvent due à l�existence de gradients de pression, ayant eux-mêmes pour origine des 
gradients de température et/ou de concentration. [1]

L�action des cellules convectives peut conduire à différents phénomènes. Un gradient de 
pression au niveau du substrat peut engendrer un phénomène de flottabilité sur ce dernier, et 
peut perturber le flux entrant dans le réacteur. D�autres cellules convectives sont possibles, 
notamment aux niveaux des bords chauds du substrat ou des parois refroidies du réacteur. Ces 
vortex convectifs sont souvent à l�origine d�écoulements secondaires (retours de flux). Afin 
d�évaluer le degré de présence de ces cellules convectives, on peut se baser sur la valeur du 
nombre de Rayleigh Ra. 
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Gr représente le nombre de Grashof, g l�accélération de la pesanteur (en m.s-2), L une 
longueur caractéristique (en m), � la dilatation volumique thermique (en K-1) et �T la 
différence de température (en K). Plus le nombre de Rayleigh sera important, plus les cellules 
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convectives pourront se manifester, que ce soit de façon longitudinale ou transversale. Ce sera 
le cas par exemple pour l�utilisation d�un flux de di-azote N2. 

D�autres phénomènes de perturbation de l�écoulement peuvent avoir lieu selon les techniques 
employées. Par exemple, lorsqu�on emploi un mode de chauffage radiatif dans un réacteur 
horizontal dont les parois sont refroidies, on observe couramment le développement d�une 
couche limite thermique sur la paroi du haut. Ce phénomène est appelé « cold finger », au vu 
de la répartition des isothermes entre le substrat chaud et la paroi froide. Ce genre de 
phénomènes, tout comme les phénomènes convectifs cités précédemment, conduisent très 
souvent à une inhomogénéité constitutive et/ou à des gradients d�épaisseurs. [1]

Afin de contrebalancer les problèmes générés par les modifications de l�écoulement, il est 
possible d�agir sur les paramètres de dépôt, en abaissant par exemple la pression à l�intérieur 
du réacteur. Les technologies du vide étant assez onéreuses, il est aussi possible à moindre 
coût d�agir sur la géométrie interne du réacteur de façon à relativiser l�influence de ces 
phénomènes convectifs. Par exemple, [5] à pression atmosphérique, introduire un angle 
d�inclinaison de quelques degrés au substrat permet de réduire la taille des cellules 
convectives longitudinales et transversales, et donc d�améliorer l�homogénéité de la couche 
mince obtenu grâce à une plus grande uniformité de la distribution du flux de chaleur. En 
revanche, dans un réacteur horizontal, l�ajout d�obstacle sur le parcours du fluide a un effet 
néfaste sur l�homogénéité obtenue (résultats numériques). 

 III-1-2 � Principe de base de la technique spray-pyrolyse 

La technique de spray-pyrolyse consiste à entraîner un aérosol, créé à partir d�une solution 
chimique contenant les précurseurs, sur un substrat chaud. Tout comme pour les dépôts CVD, 
une couche mince sera déposée par réaction chimique après impact de l�aérosol sur la surface 
du substrat. Si l�on retrouve quasiment les mêmes étapes que lors d�un processus CVD, la 
principale différence provient de la génération de l�aérosol. 

Un aérosol  est un ensemble de particules, solides ou liquides, d�une substance chimique en 
suspension dans un milieu gazeux. Dans notre cas, il s�agira de fines gouttelettes de solvant 
(liquide) contenant le(s) précurseur(s) chimique(s) que l�on souhaite acheminer jusqu�au 
substrat. Dans la plupart des cas, la solution mère consiste à mettre un composé 
organométallique en solution dans un solvant. Il existe plusieurs techniques de spray pour 
générer une telle suspension [6] : 

� Une génération ultrasonique d�aérosol créé un brouillard en soumettant la solution 
chimique initiale à des vibrations hautes fréquences générées par un transducteur 
ultrasonique, qui est le plus souvent constitué par un matériau piézoélectrique. Il s�agit 
du dispositif le plus répandu dans les techniques spray-CVD pour générer les aérosols 
souhaités. La taille des gouttelettes obtenues, qui est fonction des propriétés physiques 
de la solution à pulvériser ainsi que des caractéristiques d�utilisation du transducteur, 
est très souvent distribuée avec des diamètres s�étalant de 1 à 10 µm. 

� Le jet d�aérosol pneumatique utilise l�énergie d�un gaz compressé pour disperser un 
jet liquide. La distribution et la taille des diamètres des gouttelettes est un peu plus 
importante que celle obtenue avec une génération ultrasonique. Ce procédé 
pneumatique est plutôt utilisé pour les techniques de spray-pyrolyse. 
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� L�atomisation électrostatique peut être mise en �uvre de deux façons : soit par 
génération ultrasonique avec l�application d�une différence de potentiel pour charger 
électrostatiquement les gouttelettes ; soit en générant directement l�aérosol en 
appliquant la différence de potentiel directement à une buse de pulvérisation, ce qui 
conduit à l�émission d�un cône de gouttelettes. Ces techniques électrostatiques 
permettent de maîtriser un peu plus la taille des gouttelettes qui deviennent fonction 
des propriétés électriques de la solution chimique employée. 

Tout comme pour les dépôts CVD, la température du substrat et la composition de la solution 
de précurseur conduisant à l�aérosol seront les paramètres expérimentaux les plus importants. 
La température conditionne la totalité des étapes d�un processus spray-pyrolyse, excepté celle 
de génération de l�aérosol. Elle est donc déterminante en ce qui concerne les propriétés et la 
morphologie des couches minces synthétisées. La maîtrise de la température permet d�obtenir 
par ce procédé des couches denses ou poreuses. 

La composition de la solution de précurseur permet quant à elle un ajustement de ces 
propriétés. Il existe plusieurs moyens pour modifier cette composition tels qu�agir sur la 
concentration, la nature du solvant, la valeur du pH. Il peut aussi s�avérer utile d�utiliser des 
additifs, notamment pour améliorer la solubilité. 

Comme cela a été dit précédemment, la technique  spray-pyrolyse se décompose en plusieurs 
étapes. Les trois étapes principales sont l�atomisation de la solution de précurseur, le transport 
de l�aérosol et la décomposition du précurseur sur le substrat chaud. L�atomisation de la 
solution se fait par l�une des méthodes décrites ci-dessus. Elle sera fonction des propriétés 
physico-chimiques du liquide, notamment la viscosité, et des conditions expérimentales au 
niveau de l�injection. Le transport de l�aérosol est une étape qui peut être sujette à de 
nombreux phénomènes et à de nombreuses grandeurs d�influence. Parmi les forces qui 
s�exercent sur les particules solides ou liquides d�un aérosol, nous pouvons citer entre autres 
les forces gravitationnelle, électrostatique ou encore thermophorétique. [7] Ces forces ont 
tendance à influencer la trajectoire des particules, mais aussi leurs sites d�évaporation. Le 
comportement d�un aérosol sous l�action de telles forces sera abordé en détail dans le 
paragraphe III-1-3 suivant. 

L�étape cruciale est bien évidemment la maîtrise de la décomposition chimique du 
précurseur pour former la couche mince sur le substrat. Si nous nous plaçons dans le cas d�un 
aérosol constitué de fines gouttelettes, alors la principale difficulté en spray-pyrolyse résidera 
en l�achèvement d�une adsorption idéale des espèces chimiques par le substrat. En effet, 
cette adsorption est directement liée à la bonne évaporation du solvant. Si cette évaporation a 
lieu trop tard lors du procédé, le précurseur et son solvant atteignent le substrat à l�état 
liquide, et engendre alors un étalement de la gouttelette. Cette situation correspond au cas (I) 
sur la Figure III-1-3. Ce procédé ne sera pas recherché dans notre étude car il promeut des 
couches pouvant être épaisses et sujettes par conséquent à de fortes porosités, voir à des 
craquelures. Généralement, les dépôts par spray-pyrolyse doivent être séquentiels pour 
conduire à de bons résultats. Si l�évaporation a lieu trop tôt, alors la réaction chimique peut 
s�amorcer avant que les précurseurs n�aient atteint le substrat. Cela conduit à la formation de 
particules solides du matériau souhaité qui viennent ou non par la suite se déposer sur le 
substrat, cela correspond au cas (IV). Le dépôt obtenu est alors poreux et possède une faible 
adhérence au substrat. 
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Les cas (II) et (III) sur la Figure III-1-3 correspondent aux meilleures configurations pour un 
dépôt en spray-pyrolyse, puisque l�évaporation du solvant et/ou des précurseurs ont lieu au 
bon moment. Cependant, la réaction chimique n�a pas lieu en phase gazeuse en ce qui 
concerne le cas (II). Ces deux cas conduisent à des dépôts denses et présentant une excellente 
adhérence aux substrats. Le cas (III) sera donc le procédé recherché pour notre étude, 
puisqu�il sera assimilable à un dépôt par spray-CVD, c�est-à-dire l�acheminement des 
précurseurs sous forme d�aérosol, suivi d�une réaction chimique en phase vapeur qui conduit 
à la formation du dépôt. Il faut noter que le cas (III) est assez difficile à obtenir en spray-
pyrolyse car la température du substrat est souvent insuffisante pour cela. L�obtention d�un tel 
processus nécessiterait donc une source de chaleur supplémentaire. 

Figure III-1-3 : Principaux cas réactionnels rencontrés en spray-pyrolyse 
[7] 

Le craquage des molécules de précurseur employées est géré par l�aspect endothermique de 
la réaction. Le cas le plus courant est l�utilisation de molécules organométalliques. Nous 
pouvons obtenir des dépôts métalliques uniquement si les liaisons métal-ligand sont 
partiellement rompues. Si ces liaisons sont relativement stables, alors on peut obtenir avec une 
telle technique des dépôts associant l�atome de métal à un ou plusieurs atomes issus des 
molécules constituant les ligands. A ce titre, les molécules organométalliques offrent un très 
large choix de matériaux à déposer. [8]

 III-1-3 � Physique des aérosols 

Le mot aérosol a été employé pour la première fois en 1920. Un aérosol désigne la suspension 
dans un milieu gazeux de particules solides et/ou liquides avec une vitesse de chute 
négligeable. Le diamètre des particules peut varier de quelques angströms à une centaine de 
micromètres. Théoriquement, on assimile très souvent le système diphasique gaz/particule à la 
particule elle-même. [9]
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Si les particules constituant l�aérosol sont soumises à un mouvement Brownien, i.e. à un 
mouvement aléatoire dans un fluide régit uniquement par les chocs entre particules, alors on 
peut sous certaines conditions appliquer la théorie cinétique des gaz. On fera les hypothèses 
suivantes : 

→ Les particules sont toutes identiques, sphériques et leur volume est très faible par 
rapport au volume de leur environnement. 

→ Leur répartition obéit aux lois du hasard et leur trajectoire est rectiligne et uniforme. 
→ Les chocs sont uniquement de nature élastique. 

Nous pouvons à partir de la théorie cinétique des gaz définir certaines grandeurs utiles à la 
description d�un aérosol et de son comportement. La distribution de la vitesse des particules 
d�un aérosol suit une loi de Maxwell-Boltzmann. A l�équilibre thermique, la vitesse 
moyenne (en m.s-1) d�une particule de masse mp (en kg) sera : 
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×

××
=

π

8
  (Eq. III-1-13) 

De même, le libre parcours moyen de cette particule sera défini comme suit : 

2

1
2 ×××

=
p

m
dn π

λ   (Eq. III-1-14) 

n représente le nombre de particules (m-3) soumises au mouvement Brownien et dp le diamètre 
de la particule (en m). Ainsi, le nombre de chocs Z (en s-1) subi par une particule vaudra : 

m

U
Z

λ
=   (Eq. III-1-15) 

Si nous nous intéressons désormais au cas de deux particules différentes, par exemple celles 
constituant un aérosol mono-dispersé : les nz molécules de gaz de masses mz seront 
représentées par l�indice z et les ng gouttelettes de masses mg et de diamètres dg > dz seront 
représentées par l�indice g. On supposera à juste titre que nz > ng et que mz < mg, ainsi les 
chocs entre gouttelettes seront négligeables par rapport à l�ensemble des chocs dans l�aérosol. 
Dans ces conditions, le libre parcours moyen d�une gouttelette vaudra : 
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λ   (Eq. III-1-16) 

De même, s�il existe des écarts de concentration dans l�aérosol, on pourra définir un 
coefficient de diffusion mutuelle D (en m².s-1), et un coefficient de diffusion des gouttelettes 
g dans le gaz z Dzg (en m².s-1) à partir des coefficients de diffusion respectifs du gaz et des 
gouttelettes Dz et Dg : 
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 (Eq. III-1-18) 

A partir de la définition du libre parcours moyen, on peut définir un nombre adimensionnel 
très important pour la classification des aérosols et de leurs propriétés : le nombre de 
Knudsen Kn. 

g

z

r
Kn

λ
=   (Eq. III-1-19) 

�z (en m) est le libre parcours moyen des molécules de gaz et rg (en m) est le rayon de la 
gouttelette de diamètre dg. Si Kn > 1, alors le milieu peut être considéré comme un milieu 
moléculaire (discontinu), qui obéit à la théorie cinétique des gaz. Si Kn < 1, alors le milieu 
peut être considéré comme un milieu continu : c�est le domaine de Stokes. Dans le cas où Kn 
� 1, il s�agira d�un domaine intermédiaire à celui de Stokes, appelé domaine de Milikan. Par 
suite, nous ne nous intéresserons pas au cas Kn > 1, car la technique de spray-CVD que nous 
utiliserons ne peut pas obéir aux lois d�un tel domaine. 

Les grandeurs définies ci-dessus s�appliquent aux particules constituant un aérosol. On peut 
également les définir pour l�aérosol lui-même. Ainsi, nous pouvons décrire la vitesse d�un 
aérosol comme étant la vitesse moyenne d�une particule à l�instant t après son dernier choc. 
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exp   (Eq. III-1-20) 

	aéro  est le temps de relaxation de l�aérosol (en s). A partir de cette grandeur, nous pouvons 
définir le libre parcours moyen de l�aérosol �aéro (en m), ainsi que sa distance d�arrêt darrêt

(en m) dans le cas où l�aérosol est animé initialement d�une vitesse U0 (en m.s-1). 

aéroaéro U τλ ×=   (Eq. III-1-21) 

aéroarrêt Ud τ×= 0   (Eq. III-1-22) 

A titre d�exemple, la liste ci-dessous donne les ordres de grandeurs typiquement rencontrés 
dans le cas d�un aérosol mono-dispersé possédant des particules de diamètre 10 µm. [9]

darrêt = 10
-1

 cm 

Uaéro = 10
-2

 cm.s
-1

D = 10
-8

 cm².s
-1

�aéro = 10
-4

 s 

�aéro = 10
-2

 µm 
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Une fois généré, un aérosol mono-dispersé peut subir de nombreux phénomènes physiques. 
Parmi ces phénomènes, nous trouverons entre autres la sédimentation, la thermophorèse, la 
photophorèse, la coagulation particulaire, la diffusion et l�absorption optique, l�évaporation, la 
condensation ou encore l�action de forces électriques ou capillaires. Nous allons abordés 
succinctement l�effet de ces phénomènes sur un aérosol, excepté la thermophorèse et 
l�absorption optique. En effet, ces deux phénomènes auront un réel impact sur la technique 
de spray-CVD que nous utiliserons, et seront étudiés plus en détail dans les paragraphes III-

1-4 et III-3. 

La sédimentation d�un aérosol a lieu dès lors que les particules sont soumises à l�action de la 
pesanteur. On considère dans ce cas que les seules forces qui s�appliquent à l�aérosol sont la 
pesanteur, la poussée d�Archimède et la résistance du milieu. Lorsque Kn < 1, la force 
exercée par la résistance du milieu suit la loi de Stokes, où Az représente la viscosité 
dynamique du fluide constituant le milieu d�évolution (en kg.m-1.s-1). 

aérogzsed UrF
��

××××= ηπ6   (Eq. III-1-23) 

Lorsqu�il s�établit un équilibre entre les différentes forces à l��uvre, on peut définir une 
vitesse limite de chute Ulim (en m.s-1) dans laquelle g représente l�accélération de la pesanteur 
(m.s-2) et Bg

* la densité de la particule (gouttelette). 
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lim   (Eq. III-1-24) 

Néanmoins, l�expression de Fsed, qui conduit à l�expression III-1-24 de la vitesse limite de 
chute n�est valable que pour les faibles valeurs du nombre de Reynolds particulaires. Lorsque 
la valeur augmente, il faut noter que Fsed n�est plus proportionnelle à Uaéro mais à Uaéro

n. C�est 
aussi pour cela qu�on multiplie Uaéro

n par un coefficient de traînée CD adimensionnel qui sera 
fonction du nombre de Reynolds particulaire. Ce coefficient diminuera avec l�augmentation 
du nombre Reynolds. Lorsque Kn � 1, la vitesse limite de chute est multipliée par la facteur 
correctif de Cunningham Cu. [9]

La photophorèse peut avoir lieu à partir du moment où un aérosol est soumis à un 
rayonnement électromagnétique. L�exposition d�une gouttelette à un tel rayonnement peut 
conduire à une distribution non-uniforme de la température à sa surface. Il apparaît alors une 
force radiométrique qui peut être positive ou négative. Généralement, plus la gouttelette (ou 
la particule) est absorbante, plus l�échauffement sur la surface exposée est important, c�est 
pourquoi on observe souvent un déplacement des gouttelettes dans le même sens que le 
rayonnement (photophorèse positive). 

Lorsque Kn < 1, le module de la force photophorétique s�exprime comme suit : 
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  (Eq. III-1-25) 



| Chapitre III | Technique spray-CVD assistée par rayonnement infrarouge | 

100 

R est la constante des gaz parfaits (en J.mol-1K-1), P la pression (en Pa), Mz la masse molaire 
du gaz constituant le milieu (en g.mol-1) et T∇ �représente le gradient de température générée 
à la surface de la gouttelette (en K.m-1). [9]

Le phénomène de coagulation thermique, i.e. qui est uniquement dû à la diffusion dans un 
mouvement Brownien, caractérise le processus d�adhésion ou de fusion d�une particule avec 
une autre particule au sein d�un aérosol mono-dispersé. On définit généralement un 
coefficient de coagulation K (en cm3s-1), qui correspond au nombre de chocs se produisant 
par unités de volume et de temps pour une concentration de 1 particule.cm-3 [10]. Ce coefficient 
peut évoluer selon les conditions expérimentales [11]. Lorsque Kn < 1 et que le nombre de 
Reynolds particulaire est suffisamment faible, K s�exprime par l�équation III-1-26 suivante. 

z

B Tk
K

η×

××
=

3

4
  (Eq. III-1-26) 

L�une des conditions sine qua none pour observer ce type de phénomène est la concentration 
particulaire de l�aérosol, qui doit être supérieure strictement à 105 particules.cm-3. Nous 
savons que la technique de dépôt que nous emploierons par la suite répond à cette condition 
puisque la concentration de gouttelettes par unités de volume et de temps vaut 3,76225.105

gouttelettes.cm-3.s-1 (Cf. paragraphe III-3-4). 

Si on s�intéresse à l�évolution de la concentration particulaire ng(t) en fonction du temps, et en 
posant ng (t = t0) = n0, alors pour les faibles valeurs de nombre de Reynolds particulaire, cela 
revient à résoudre l�équation différentielle suivante : 
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×−×−=   (Eq. III-1-27) 

Spertes (en s-1) représente le coefficient de pertes sur les parois par unité de temps, coefficient 
souvent introduit lorsque l�aérosol subit un phénomène de transport comme dans la technique 
spray-pyrolyse. La résolution de l�équation III-1-27 donne : 
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  (Eq. III-1-28) 

Dans le cas où Spertes est négligeable, alors la solution de l�équation III-1-27 devient : 
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tng

××+
=

0

0

1
)(   (Eq. III-1-29) 

A partir de ce résultat, on peut extrapoler l�évolution du diamètre moyen des particules dg(t) 
en fonction du temps en posant d0 le diamètre initial de la particule à t = t0. Si le coefficient 
Spertes est négligeable, on obtient : 

( ) 3/1
00 1)( tKndtd g ××+×=  (Eq. III-1-30) 
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En ce qui concerne les propriétés optiques, l�absorption sont très intéressante pour notre 
étude. De façon générale, la loi d�absorption pour un aérosol mono-dispersé, qui est extrapolé 
de la loi de Beer-Lambert, vaut [11] : 
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  (Eq. III-1-31) 

I0 est l�intensité du flux lumineux incident (en lm), I est l�intensité du flux lumineux après la 
traversée d�un aérosol, dont l��épaisseur serait Le (en m), et QA représente le coefficient 
d�absorption particulaire (adimensionnel). Néanmoins, ce type de calcul s�applique 
uniquement pour l�ensemble de l�aérosol soumis à un rayonnement monochromatique. Dans 
le paragraphe III-3, nous établirons notre propre modèle théorique en ce qui concerne 
l�absorption d�une gouttelette, ou d�un ensemble de gouttelettes, au sein de la technique 
spray-CVD développée. 

Nous ne nous attarderons pas sur le phénomène de diffusion de type Rayleigh, puisque celui-
ci ne peut avoir lieu que pour des particules dont le diamètre est inférieur à 0,05 µm. En 
revanche, il est possible de décrire le phénomène de diffusion pour ce type d�aérosol par 
l�intermédiaire de la théorie de Lorenz-Mie. L�intensité I de la lumière diffusée à un angle C
par rapport à lumière incidente est la somme de deux séries de fonctions de Legendre qui ne 
dépendent que de cet angle. Sans entrer dans les détails, on peut observer que le diagramme 
de diffusion I(C) présente des oscillations dues à des interférences entre les rayons diffractés, 
réfléchis et transmis. Ces interférences sont très souvent accentuées lorsque les particules de 
l�aérosol sont transparentes. En revanche, ces oscillations subiront un phénomène 
d�amortissement si les particules sont absorbantes, ce qui sera le cas dans notre étude.[11]

Qui plus est, notre technique inclue une étape de transport de l�aérosol. Par conséquent, nous 
pourrons aussi être confrontés au phénomène d�adhésion de l�aérosol sur les parois du 
système. Différentes forces d�adhésion peuvent conduire à la fixation d�un aérosol sur une 
paroi, telles que les forces de Van des Waals, les forces électrostatiques ou les forces de 
capillarité. 

Entre deux molécules électriquement neutres séparées par une distance x (en cm), s�exerce 
toujours une force d�attraction due à une interaction électriquement faible. Dans la majeure 
partie des cas, l�origine de cette interaction faible provient de la différence d�électronégativité 
des atomes constituant la molécule. Ces forces, appelées forces de Van der Waals, engendre 
une force d�adhérence  pour une particule sphérique sur une paroi plane qui vaut : 

216 x
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F

gLV

adh
××

×
=

π
  (Eq. III-1-32) 

Fadh s�exprime dans le système d�unités CGS (en mdyn). hLV représente la constante de 
Lifshitz / Van der Waals (en eV). Une telle force peut engendrer une déformation de la 
particule initialement considérée comme sphérique. 
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Figure III-1-4 : Diagramme d�énergie d�interaction entre une particule et une paroi 
[11]

Les forces électrostatiques entrent en jeu dès lors que les particules sont électriquement 
chargées. Derjaguin et Landau, ainsi que Verwey et Overbeck [11] ont combiné l�influence des 
forces électrostatiques et de Van der Waals dans un seul modèle, la théorie DLVO. Les 
forces mises en jeu sont remplacées dans ce modèle par une énergie d�interaction résultante 
(Figure III-1-4). Selon la distance où se trouve la particule par rapport à la paroi, on observera 
tantôt une attraction, tantôt une répulsion. On notera tout de même que si le diamètre de la 
particule est inférieur à 50 µm, alors les forces de Van der Waals seront prépondérantes sur 
les forces électrostatiques. 

Le troisième type de force qui peut engendrer l�adhérence d�un aérosol sur une paroi à pour 
origine le phénomène de capillarité. En effet, l�apparition d�un film de condensation 
capillaire entre la surface et la particule a tendance à augmenter l�attraction entre deux corps. 
Néanmoins, il faut un certain nombre de conditions pour observer ce phénomène dont une 
forte humidité relative (environ 70 %), des surfaces hydrophiles et des particules 
hygroscopiques. 

Si les particules d�un aérosol peuvent se fixer sur une paroi, elles peuvent aussi être ré-
entraînées. Sous l�action d�un écoulement, la particule peut soit glisser, soit rouler le long de 
la paroi, jusqu�à ce qu�elle atteigne un lieu où les forces d�adhésion sont moins forte, ou 
jusqu�à ce qu�elle acquiert une énergie cinétique suffisante pour être arrachée à la paroi. La 
force de réentraînement FR (en N) est la combinaison de deux forces prépondérantes : 

� La force de traînée, qui s�exerce horizontalement. Elle est déterminante en ce qui 
concerne le détachement de la particule. 

� La force de portance, qui s�exerce verticalement. Cette force est nécessaire pour la 
mise en mouvement de la particule. 



| Chapitre III | Technique spray-CVD assistée par rayonnement infrarouge | 

103 

Dans le cas où un écoulement est limité par une paroi, ce qui est le cas dans les dispositifs de 
spray-pyrolyse, les expressions des forces de traînée FD (en N) et de portance FL (en N) seront 
décrites par les formules semi-empiriques suivantes [11] : 
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Dans ces expressions, Bz (en kg.m-3) représente la masse volumique du gaz constituant le 
milieu, et Uf la vitesse de la particule sous l�effet de frottements (en m.s-1). Si ces deux forces 
sont prépondérantes dans le phénomène de réentraînement particulaire, d�autres effets peuvent 
avoir lieu tels que des mouvements de rotation ou d�oscillation. Ces effets ne sont pas 
toujours négligeables, c�est pourquoi Reeks et Hall ont proposé un modèle qui tient compte à 
la fois des forces de traînée et de portance, ainsi que de ces phénomènes subsidiaires (Eq. III-

1-35). [12]

31,231,0

2

22
300145,10 ��

�

�
��
�

�

×

×
×
�
�

�

	

A
A

B

C

��
�

�
��
�

�
×+×××=

−

z

gfg

zzR

dUd
F

ν
νρ  (Eq. III-1-35) 

Bien que cela ne soit pas mis en évidence par la formule III-1-35, il existe un effet de seuil en 
dessous duquel le phénomène de réentraînement ne peut avoir lieu. Ce seuil est fonction du 
diamètre de la particule et de la vitesse d�écoulement du fluide. 

Un dernier phénomène fréquemment rencontré en physique des aérosols est l�évaporation / 
condensation. Afin de pouvoir traiter de ce phénomène, il est utile d�introduire deux 
grandeurs : 

→ La pression de vapeur saturante Ps (en Pa), qui correspond à la pression nécessaire 
pour maintenir la vapeur en équilibre de masse avec la vapeur condensée à une 
température donnée. 

→ Le taux de saturation S, qui correspond au rapport de la pression partielle de la 
vapeur étudiée sur la pression de vapeur saturante de la même vapeur. Si S = 1, alors 
la vapeur est saturée, i.e. le taux d�évaporation à la surface est identique à celui de 
condensation. Si S > 1, il y aura sursaturation (condensation favorisée). Si S < 1, il y 
aura sous-saturation (évaporation favorisée). 

Si on applique la formule de Laplace à une gouttelette issue d�un aérosol mono-dispersé, on 
obtient : 
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  (Eq. III-1-36) 
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�P représente la différence de pression entre l�extérieur et l�intérieur de la gouttelette (en Pa) 
et Dg est la tension superficielle du liquide constituant la gouttelette (en N.m-1). Pour que la 
gouttelette soit à l�équilibre, il faut que �P > 0. 

La définition de la pression de vapeur saturante précédente est valable uniquement pour une 
surface plane. La surface d�une gouttelette étant fortement incurvée, cette pression Ps sera 
donc plus élevée que pour une surface plane. Donc, à une température donnée, il faudra que la 
gouttelette soit en légère sous-saturation (S E 1) pour trouver son équilibre : c�est l�effet 
Kelvin. [13]

La relation de Thomson-Gibbs donne l�évolution du taux de saturation en fonction des 
différents paramètres mis en jeu : 
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Pg est la pression partielle de vapeur à la surface de la gouttelette (en Pa), Mg est la masse 
molaire du liquide constituant la gouttelette (en g.mol-1), Bg  est masse volumique du liquide 
(en g.cm-3), Tsg est la température à la surface de la gouttelette (en K) et dg est le diamètre 
d�une gouttelette ne subissant ni évaporation, ni condensation (en m). On peut constater que 
Pg augmente dès lors que le diamètre de la gouttelette diminue. Ainsi, le phénomène de 
condensation ne sera efficace que pour les très petits diamètres de particule (dg < 0,1  
µm). Dans les autres cas, c�est le phénomène d�évaporation qui sera favorisée. En revanche, la 
présence de particules étrangères favorisera le phénomène de condensation. 

A titre d�exemple, nous pouvons nous intéresser au calcul du taux de saturation de gouttelettes 
de méthanol (met) et de mésitylène (mes) (1,3,5-triméthylbenzène)  de diamètres 10 µm afin de 
vérifier si elles sont sujettes ou non à l�effet Kelvin. A partir des données suivantes (ramenées 
en unités SI), et en utilisant la formule (Eq. III-1-37), nous obtenons S = 1,000 dans les deux 
cas. 

M
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R = 8,314 J.mol
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K
-1 

; Tzg = 293 K ; dg = 10 µm 

A priori, les gouttelettes constituées de ces deux liquides sont par définition dans un état 
d�équilibre. Cependant le taux de saturation S est strictement égal à 1. Or pour une surface 
sphérique, l�équilibre (effet Kelvin) n�est atteint que pour une légère sous-saturation. Ainsi, il 
n�est pas exclu que de telles particules soient sujettes ponctuellement au phénomène de 
condensation, sous réserve que les conditions physico-chimiques soient réunies dans 
l�environnement dans lequel elles évolueront. Dans tous les cas, on peut affirmer que 
l�évaporation naturelle de ce type de gouttelettes n�est pas envisageable dans notre procédé 
sans apport énergétique supplémentaire. 

Dans le cas où Kn < 1, on peut établir, pour les particules ayant un diamètre supérieur à 1 µm, 
l�équation différentielle décrivant l�évolution du rayon de la gouttelette en fonction du temps 
pendant le phénomène d�évaporation à une température T donnée (Eq. III-1-38). [11]
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Dvap représente le coefficient de diffusion de la vapeur (en m².s-1) et Mvap la masse molaire de 
la vapeur (en g.mol-1). 

 III-1-4 � Le phénomène de thermophorèse 

La thermophorèse, ou effet Soret, est un phénomène physique décrivant le fait que les 
particules d�un aérosol sont repoussées par un corps très chaud à cause de l�existence d�un 
gradient de température. Il fut observé pour la première fois par le physicien irlandais John 
Tyndall (1820 ; 1893) et trouva ses premières explications à la suite des travaux de l�allemand 
Carl Ludwig (1856), puis grâce à ceux du scientifique suisse Charles Soret (1879). Les 
premières théories ont été établies par Albert Einstein (1929), puis ont été reprises par de 
multiples auteurs. 

L�existence d�une force thermophorétique FTh répulsive dans un gradient de température 
provient du fait que les molécules de gaz qui sont situées entre le corps chaud (température 
T1) et la particule possèdent une énergie cinétique plus importante que celles qui sont situées 
entre la particule et le reste de l�environnement (température T2 < T1). 

[7]

Figure III-1-5 : Effet Soret sur une particule d�aérosol 

En règle générale, il apparaît autour du corps chaud une zone totalement exempte de 
particules : il s�agit de la zone claire de Tyndall. Cette zone est due à la fois aux effets 
thermophorétiques, mais aussi au courant de convection engendré par le gradient de 
température sur les molécules de gaz. L�épaisseur de cette zone est dans la plupart des cas 
inférieure à 1 mm. L�existence de cette zone est prépondérante dans les techniques de dépôts 
par spray-pyrolyse, car elle favorise les cas (II) et (III) au détriment du cas (I) ou la gouttelette 
vient directement s�étaler sur le substrat (Cf. Figure III-1-3). 

Comme cela a été dit en introduction, la théorie initialement posée par Einstein a été reprises 
de nombreuses fois par différents auteurs. Les expressions de la force et de la vitesse 
thermophorétique sont néanmoins toujours fonction du nombre de Knudsen, du gradient de 

température T∇
�

 (en K.m-1) et du rayon de la particule (en m). [13]

FTh
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La force thermophorétique FTh (en N) exercée sur une particule peut être exprimée pour des 
nombres de Knudsen plus petit que 1 en fonction de la pression P (en Pa) du milieu par [9] : 
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Dans cette expression, kz et kg représentent respectivement les conductivités thermiques du 
gaz et des particules (en W.m-1.K-1). Le signe négatif indique bien qu�il s�agit d�une force 
répulsive. 

D�autres formulations existent pour définir FTh, la plupart étant des solutions issus de la 
résolution du modèle BGK (Bhatnagar-Gross-Krook), modèle basé sur les équations de 
Boltzmann appliquées à la distribution des vitesses des molécules gazeuses impactant une 
particule (1954). Parmi les solutions existantes, on trouvera celle proposée par Brock (1967) 
(Eqs. III-1-40), celle proposée par Yalamov et Ivchenko (1970) (Eq. III-1-41), ou encore celle 
proposée par Yamamoto et Ishihara (1988) (Eq. III-1-42). [14]
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  (Eqs. III-1-40) 

Dans cette première expression, Uz représente la vitesse moyenne du gaz (en m.s-1), kzt est le 
coefficient de conductivité de la partie du gaz qui est soumise au  gradient de température (en 
W.m-1.K-1) et �s est la fraction de molécules de gaz qui entrent en contact avec la surface de la 
particule. Le terme résumé par Ffm représente la solution de Waldmann pour les particules 
en régime libre. On retrouvera systématiquement ce terme, ainsi que le signe moins qui 
montre toujours l�aspect répulsif de ce type de force, dans les autres solutions (Eq. III-1-41) et 
(Eq. III-1-42). 
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  (Eq. III-1-42) 

Les coefficients a, b et c dans l�équation III-1-42 sont des valeurs numériques qui dépendent 
de la valeur du nombre de Knudsen. Les résultats issus des solutions III-1-40 et III-1-42

s�accordent bien, et ce quel que soit la valeur du nombre de Kn. D�ailleurs, ces deux 
expressions de la force thermophorétique dépendent tout comme l�expression III-1-39 du 
gradient de température, du nombre de Knudsen, du rayon de la particule élevé au carré, et 
aussi des conductivités thermiques du gaz et de la particule. En revanche, l�expression III-1-

41 ne sera correcte que pour les grandes valeurs de Kn. On remarquera que cette expression 
ne dépend plus du coefficient de conductivité thermique de la particule. [14]

L�évolution de cette force Fth a été également étudiée expérimentalement et les résultats 
confirment la proportionnalité de cette dernière avec le gradient de température et avec le 
rayon de la particule élevé au carré, ainsi qu�avec le nombre de Knudsen dès lors qu�il est 
inférieur à 1. Si la proportionnalité de Fth avec les coefficients de conductivité thermique du 
gaz et de la particule n�est pas avérée, on peut néanmoins observer une diminution de la force 
thermophorétique quand on augmente les valeurs de kz et kg. Cette diminution est d�ailleurs 
plus franche avec la conductivité thermique du gaz. [14]

La vitesse thermophorétique peut être extrapolée de l�équation III-1-39, et ce en considérant 
une force de résistance du milieu analogue à celle présentée par l�équation III-1-23. On 
obtient alors l�expression suivante (Kn < 1) : [9]
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Cependant, d�autres modèles concernant l�expression de cette vitesse ont été établis. Le 
modèle le plus utilisé demeure celui proposé par Talbot, Cheng, Schefer et Willis (1980) 
pour une particule de rayon rg. 

[15] [16] 
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Les coefficients adimensionnels Cs, Ct et Cm représentent respectivement les corrections dues 
au saut de température gaz / particule, à la vitesse d�échange gaz / particule et au glissage 
thermique gaz / particule. La partie entre crochets de l�équation III-1-44 correspond au 
facteur de correction de Cunnigham-Milikan-Stokes, CCMS. Dans ce modèle, la vitesse 
thermophorétique varie cette fois-ci en fonction du gradient du logarithme de la température. 

Dans le cas où les particules de l�aérosol sont des gouttelettes, on peut constater que la force 
thermophorétique permet de repousser principalement les plus grosses gouttelettes, et ainsi 
permet de diminuer leur influence néfaste sur la vitesse de dépôt dans le cas d�un procédé 
spray-CVD. [17] [18]

Par ailleurs, l�action de la force thermophorétique ne se limite pas au seul phénomène de 
répulsion. Le gradient de température peut aussi engendrer une modification du taux de 
coagulation des gouttelettes. En ce qui concerne le phénomène de coagulation thermique 
décrit précédemment, le taux de coagulation Brownien �CT pour deux gouttelettes de rayons 
rg1 et rg2 est défini par l�équation suivante. [19]
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On défini le taux de coagulation thermophorétique �Th par l�expression suivante : [19]

( ) ( )21
2

21 ThThggTh VVrr −×+×= πβ   (Eq. III-1-47) 

VTh1 et VTh2 sont les vitesses thermophorétiques respectives des gouttelettes de rayon rg1 et rg2. 
Ces vitesses suivent la loi énoncée par l�équation III-1-44. Par conséquent, en présence d�un 
gradient thermique, le taux de coagulation total sera la combinaison des taux 
thermophorétique et Brownien comme l�indique l�équation III-1-48. 

( ) ( )PefThCTTotal ×+= βββ   (Eq. III-1-48) 

Le terme f (Pe) est un facteur de correction exprimée en fonction du nombre de Péclet
massique (Eq. III-1-6). I et K étant les fonctions de Bessel modifiées, son expression sera 
définie par la somme suivante : [19]
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Il est important de remarquer que pour les gradients de température inférieurs à 105 K.m-1, le 
taux de coagulation total n�est que très peu affecté par le phénomène de thermophorèse. 

Le gradient thermique qui est à l�origine de l�effet Soret peut aussi générer un phénomène de 
transport des gouttelettes en créant à la surface de ces dernières un gradient de tension 
superficielle. Ce phénomène qui se superpose à l�effet traditionnel de diffusion est appelé 
effet Marangoni. [20]
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 III-1-5 � Technique spray-CVD assistée par rayonnement infrarouge 

Afin de réaliser les couches minces nécessaires aux études que nous envisageons, nous avons 
utilisé et développé un procédé combinant la technique de spray-pyrolyse et le dépôt chimique 
en phase vapeur dans un réacteur horizontal. Cela correspond au cas (III) de la Figure III-1-3. 
L�apport des précurseurs se fera par l�intermédiaire d�un aérosol généré à partir d�une 
solution mère contenant les espèces chimiques nécessaires, i.e. solvant et composé 
organométallique. 

Parmi les méthodes de génération d�aérosol qui nous intéresse, nous n�avons pas retenu les 
techniques ultrasoniques et électrostatiques, car ces méthodes s�avèrent respectivement 
inefficaces en ce qui concerne l�atomisation de solutions chimiques visqueuses et en termes 
de facilité de mise en �uvre. C�est pourquoi la génération de l�aérosol dans notre procédé de 
dépôt sera assurée par une autre méthode : l�injection pulsée. 

L�injection pulsée permet de générer un aérosol par l�intermédiaire d�un dispositif 
électromécanique. Un circuit électronique commande l�ouverture d�électrovannes qui 
laissent passer le liquide, puis l�aérosol nécessaires créé sous haute pression. Il est possible de 
maîtriser le débit massique de l�aérosol, à la fois par le temps d�ouverture des électrovannes, 
mais aussi en modifiant la fréquence d�injection. Cette technique est quasi-indépendante de la 
viscosité des solutions employées et permet l�utilisation d�un grand nombre de solvants 
chimiques. Le diamètre des gouttelettes obtenues se distribue finement autour d�une valeur de 
10 µm. Un tel dispositif engendre également une reproductibilité très appréciable en mode de 
dépôt CVD. 

Une fois généré, l�aérosol sera sujet à l�ensemble des phénomènes qui ont été décrit dans le 
paragraphe III-1-4. A partir de l�équation III-1-24, on peut calculer la vitesse limite de chute 
pour un aérosol constitué de gouttelettes de méthanol (solvant) de diamètre 10 µm dans un 
milieu constitué par de l�azote gazeux. La masse volumique du méthanol valant 791 kg.m-3 et 
la viscosité dynamique de l�azote étant de 1,76.10-5 kg.m-1.s-1, la vitesse limite de chute pour 
un tel aérosol sera de 2,45 mm.s-1. Etant donné la valeur de cette vitesse de chute, ainsi que la 
distance source d�injection / substrat que doit parcourir l�aérosol, cela justifie bien la nécessité 
d�utiliser dans ce type de technique un flux de gaz porteur avec une vitesse d�écoulement 
suffisamment élevée afin d�acheminer l�aérosol jusqu�au dessus du substrat. 

En revanche, nous ne devrions pas être confrontés au phénomène de coagulation thermique. 
En effet, à partir de la concentration particulaire n0 = 3,76225.105 gouttelettes.cm-3.s-1 (Cf. 
paragraphe III-3-4) et pour une température de 300 K, alors le coefficient de coagulation K 
vaut 9,41.10-10 cm3.s-1. A partir de cette donnée, on peut s�intéresser (Eq. III-1-29) au temps 
tn0/2 nécessaire pour diminuer la concentration de moitié, qui serait d�environ 4 heures ; et (Eq. 

III-1-30) au temps t2dg nécessaire pour doubler le diamètre d�une gouttelette, qui serait 
approximativement de 8 heures et 20 minutes. Bien que cette méthode de calcul ne soit 
adaptée qu�aux faibles valeurs de nombre de Reynolds, les temps calculés nous informent sur 
la durée particulièrement longue pour observer l�impact du phénomène de coagulation 
thermique. Etant donné que dans notre cas l�aérosol ne séjournera que quelques secondes 
avant d�être évacué du dispositif, on peut considérer qu�il n�existera pas de phénomène de 
coagulation thermique des gouttelettes. 

On a vu avec l�équation III-1-35 que l�effet des forces de réentraînement des particules d�un 
aérosol ancrées sur une paroi était sujet à un effet de seuil. Si l�on se reporte aux valeurs 
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données par la littérature [11], un tel phénomène ne peut avoir lieu lorsque nous avons à faire à 
des gouttelettes de diamètre 10 µm et à une vitesse d�écoulement du fluide porteur de 0,16 
m.s-1 (Cf. paragraphe III-3). 

Une fois généré et entraîné par un flux de gaz porteur, l�aérosol sera acheminé 
horizontalement dans le réacteur jusqu�au substrat via une géométrie interne constituée 
principalement de tubes en quartz. Le choix d�un réacteur horizontal et non vertical permet 
de s�affranchir des éventuelles trop grosses gouttelettes qui pourraient venir impacter le 
substrat et dans ce cas nous ramener à un simple procédé de spray-pyrolyse, ce qui n�est pas 
le but recherché. D�ailleurs, afin de se distinguer davantage de ce type de techniques, et afin 
d�accroître la probabilité de se retrouver dans le cas III de la Figure III-1-3, un mode de 
chauffage radiatif a été privilégié afin de bannir au maximum le cas II. En effet l�absorption
d�une partie du rayonnement infrarouge auquel sont sujets les précurseurs durant l�étape 
d�acheminement de l�aérosol est envisageable (Cf. paragraphe III-3), et cela représente 
l�aspect innovant de notre procédé de dépôt. 

Par contre, l�utilisation de ce mode de chauffage nous confrontera aux phénomènes de 
photophorèse et de thermophorèse que l�on a décrit précédemment. Il nous sera difficile 
d�évaluer l�impact de ces phénomènes d�autant que l�action photorétique s�opposera à l�action 
thermophorétique engendrée par le gradient thermique existant autour du substrat. On notera 
aussi qu�un second effet thermophorétique pourra être déclenché par le gradient thermique 
généré par les lampes utilisées comme source de rayonnement infrarouge, lui aussi s�opposant 
à l�action thermophorétique engendrée par le substrat chaud. 

Outre l�aspect innovant du chauffage radiatif, notre technique de spray-CVD offre de 
nombreux avantages comparée aux techniques CVD et spray-pyrolyse prises séparément : 

� Elle s�affranchit totalement des technologies du vide, qui sont coûteuses et lourdes à 
mettre en �uvre. Cela nous permettra de travailler à pression atmosphérique, avec des 
températures n�excédant pas les 550°C. 

� Elle permet de travailler avec un très large choix de précurseurs et de solvants. Cela 
permet de bannir l�utilisation traditionnelle des gaz, qui en CVD sont souvent 
toxiques, corrosifs et/ou explosifs. 

� L�utilisation d�un chauffage radiatif promeut de meilleures vitesses de dépôt que 
dans le cas d�un chauffage conductif (plaque chauffante), ainsi que des rugosités plus 
faibles. [6]

En revanche, comme nous allons le voir dans le paragraphe III-2, elle ne permet pas de 
solutionner les problèmes régulièrement rencontrés en CVD en matière de connaissances 
thermodynamiques (cinétiques réactionnelles complexes) ou en termes d�homogénéité du 
dépôt. 



| Chapitre III | Technique spray-CVD assistée par rayonnement infrarouge | 

111 

III-2 � Constitution et évolution de la géométrie interne du réacteur 

Dans ce paragraphe, nous allons aborder la constitution à proprement dite du réacteur utilisé 
pour synthétiser les couches minces par la technique spray-CVD assistée par rayonnement 
infrarouge. Nous développerons les premiers points expérimentaux de la thèse, notamment en 
ce qui concerne l�impact des modifications géométriques qui ont conduit à l�évolution du 
dispositif créé initialement. 

 III-2-1 � Le réacteur primaire 

Au cours d�un travail de thèse antérieur au mien [6], un dispositif utilisant la technique spray-
CVD assistée par rayonnement infrarouge a été éprouvé. Les travaux réalisés ont montré la 
faisabilité et la reproductibilité des dépôts de couches minces avec un tel appareillage. Ce 
réacteur expérimental était basé sur l�association d�une source de spray par injection pulsée
et d�un mode de chauffage radiatif assuré par plusieurs lampes halogènes. Le schéma global 
du dispositif est illustré par la Figure III-2-1. 

La partie rouge du schéma du montage correspond au dispositif de génération de spray et à 
l�alimentation en gaz de différents points du système. Le gaz choisi est bien évidemment un 
gaz neutre : il s�agit de di-azote N2 (qualité U) fourni par la société Air Liquide, pur à 99,99 
%. L�ensemble tête d�injection pulsée (modèle Atokit) et réservoir pour la solution chimique 
contenant les précurseurs, ainsi que le module électronique et le logiciel VapsSoft qui 
permettent de maîtriser les différents paramètres d�injection ont été développés par la société 
Kemstream. 

La partie schématique bleue et noire du montage correspondent respectivement au réacteur 
CVD horizontal muni d�un mode de chauffage radiatif et à la croix en inox permettant de faire 
la jonction avec la partie génératrice de spray (modèle croisé AS Micro / Spray-CVD 050). 
Cette partie, ainsi que son système de contrôle électronique et son logiciel Annealsoft

permettant son utilisation, a été développé par la société AnnealSys. Enfin, la partie 
schématisée en vert correspond aux différents points d�évacuation du système. Celle-ci, ainsi 
que les modifications apportées aux différents points du dispositif expérimental, ont été 
développées au sein de notre laboratoire. 

Le détail des différentes parties du système, ainsi que leur fonctionnement et la gestion des 
paramètres qui en découlent sera précisé point par point au cours des pages suivantes. Ceci-
dit, nous n�aborderons pas tous les systèmes subsidiaires de régulation et de sécurité. Il est 
juste nécessaire de retenir que ces systèmes existent : isolation électrique (Terre), circuit de 
refroidissement par eau et par ventilation, arrêts d�urgence et garde-fous. La seule partie du 
dispositif qui est entièrement à la charge du manipulateur est l�alimentation en gaz des 
appareillages. C�est pourquoi des manomètres de régulation sont placés sur la bouteille de 
di-azote ainsi qu�à différents points du montage (tête d�injection, sortie du réacteur) afin de 
contrôler les différentes valeurs à tout instant. 

L�alimentation en di-azote gazeux est nécessaire pour trois éléments du montage : le réservoir 
contenant la solution mère de précurseurs chimiques, la tête d�injection et l�entrée de la croix. 
L�alimentation en di-azote de l�entrée Ouest de la croix est nécessaire pour créer le flux de 
gaz porteur qui entraînera l�aérosol qui proviendra de la partie Nord de la croix. Afin de 
pouvoir contrôler la vitesse et le régime d�écoulement de ce flux, nous avons placé un 
débitmètre devant l�entrée ouest de la croix. 
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Figure III-2-1 : Schéma de principe du réacteur primaire
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Afin de pouvoir générer l�aérosol par la tête d�injection pulsée, dont le principe de base a été 
abordé dans le paragraphe III-1-5, il est nécessaire d�acheminer les deux constituants du 
système diphasique, à savoir le gaz et le liquide contenant les précurseurs chimiques. La 
Figure III-2-2 illustre la constitution et le principe de fonctionnement de la tête d�injection 
Atokit. 

Figure III-2-2 : Principe de fonctionnement de la tête d�injection pulsée
[21]

On peut constater que la chambre de mélange est alimentée directement en gaz, à une 
pression de 2 bars. Afin de l�alimenter en liquide, on exerce une pression de 5 bars à 
l�intérieur du réservoir, ainsi la différence de pression entre le réservoir et la chambre de 
mélange engendrera une aspiration du liquide. Comme cela a été précisé précédemment, le 
temps et la fréquence d�ouverture des deux électrovannes (liquide et mélange) permet de 
contrôler le débit massique d�aérosol généré. Il est donc possible, en travaillant à une 
fréquence d�injection f0 (en Hz) suffisamment élevée, de générer un flux quasi-continu 
d�aérosol. De même, si l�on souhaite travailler avec une double tête d�injection, on pourrait 
générer, en travaillant à des fréquences suffisamment faibles, un flux séquentiel de deux 
aérosols différents. Un chronogramme des différentes étapes est donné à titre d�exemple sur 
la Figure III-2-3. 

Figure III-2-3 : Chronogramme d�un cycle de la tête d�injection
[6]
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Sur ce diagramme, l�état O indique que l�électrovanne est en position ouverte, et l�état F 
correspond à la position fermée. tliq est la durée d�ouverture de l�électrovanne d�admission 
du liquide, tgaz est la durée d�ouverture de l�électrovanne d�injection du mélange diphasique. 
La durée toff correspond au décalage entre la fermeture de la première électrovanne et 
l�ouverture de la seconde. Nous ne serons pas confrontés à ce genre de configuration par la 
suite, car nous ne souhaitons pas que l�aérosol généré séjourne dans la chambre de mélange, 
ceci afin d�éviter un encrassement trop important de cette dernière. C�est pourquoi toff sera 
inexistant dans nos procédures de dépôts. On remarquera que la fréquence f0 intègre 
également une durée, fixée à 2 ms, après la fermeture de l�électrovanne d�injection de 
l�aérosol. Cette durée est un garde-fou permettant de marquer un temps d�arrêt pour les 
électrovannes entre deux cycles. 

Une partie de l�aérosol généré risque néanmoins de ne pas être entraînée par le flux de gaz 
porteur. C�est pourquoi la partie Sud de la croix permet de récupérer cette perte et de ne pas la 
laisser perturber le procédé. Une vanne de purge a été d�ailleurs positionnée sous cette partie 
Sud afin de n�avoir qu�une seule vidange à faire pour chaque dépôt. La partie de l�aérosol qui 
a été entraîné par le flux de gaz porteur va par la suite se diriger vers la zone Est de la croix et 
entrer directement dans le réacteur. 

Le réacteur AS Micro / Spray-CVD 050 est constitué à la fois de pièces solidaires à la 
machine, mais aussi de pièces démontables et interchangeables que le manipulateur peut 
dimensionner et positionner à sa guise. La partie solidaire du réacteur est constituée du capot 
opaque en inox, abritant les réflecteurs pariétaux en inox, mais aussi les six lampes 
halogènes responsables de l�émission infrarouge conduisant au mode de chauffage radiatif. 
Les lampes sont commercialisées par la société Ushio. Elles sont constituées d�un filament de 
tungstène emprisonné dans une ampoule en quartz renfermant un mélange gaz halogène / gaz 
rare. Trois lampes sont situées au dessus du tube en quartz principal servant à confiner le 
milieu réactionnel, les trois autres lampes sont situées en dessous. L�association quartz / 
lampes halogènes est justifié par les spectres respectifs de transparence du quartz et 
d�émission des lampes comme l�indique la Figure III-2-4. 

Figure III-2-4 : Spectre d�émission d�une lampe halogène et spectre d�absorption du quartz
[6] 

Au cours du travail de thèse précédent, il a été démontré que la meilleure gestion du 
chauffage, en termes de puissance électrique consommée et de résultats obtenus pour les 
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couches minces synthétisées, était assumée par l�allumage unique des trois lampes halogènes 
supérieures. [6]

Parmi les pièces amovibles, nous retrouverons l�ensemble des pièces en quartz servant de 
support au suscepteur et au substrat. Toutes ces pièces n�apparaissent pas sur la Figure III-2-

1, afin d�éclaircir le schéma global. La partie support est schématisée par la Figure III-2-5

suivante. On trouvera le porte-suscepteur, qui est fixée sur la partie interne de la porte, le 
bateau de maintien, servant à immobiliser et placer le suscepteur, et la cale d�inclinaison
qui permet d�induire un angle d�inclinaison au suscepteur. Cet angle peut devenir un 
paramètre géométrique du réacteur à part entière. 

Figure III-2-5 : Enchevêtrement des différentes pièces de support en quartz 

Le suscepteur porté par ces pièces en quartz a pour fonction de chauffer le substrat à la 
température voulue. Etant donné que l�on utilise un mode de chauffage radiatif, ce suscepteur 
ne peut être qu�une plaque constituée par un matériau possédant une forte absorbance du 
rayonnement infrarouge. Nous nous sommes tournés vers le carbure de silicium SiC, car en 
plus de ces caractéristiques, il présente une bonne résistance chimique en milieu oxydant.[6]

Ce suscepteur est forée de la face arrière jusqu�au centre afin que l�on puisse y positionner un 
thermocouple. Ce thermocouple de type N servira à réguler la température du suscepteur à 
une température de consigne qui correspondra à la température de dépôt. La régulation est 
assurée par le système électronique du réacteur AS Micro, néanmoins l�expérimentateur peut 
régler lui-même les valeurs de tables de PID afin de générer des étapes durant le dépôt. Ces 
étapes seront gouvernées en durée et soit en température de consigne, soit en puissance 
électrique consommée de consigne. La procédure de régulation la plus souvent utilisée est 
représentée sur les Figures III-2-6 et III-2-7, elle est directement issue de l�historique des 
fichiers du logiciel AnnealSoft. 

Figure III-2-6 : Procédure de chauffage du suscepteur pour un dépôt à 500°C 
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Figure III-2-7 : Procédure de régulation du suscepteur pour un dépôt à 500°C 

Il faut remarquer que la température de consigne imposée au suscepteur ne sera pas forcément 
la température réelle du substrat en verre borosilicaté qui est posé dessus. Entre le 
phénomène de conduction thermique ayant lieu entre le suscepteur et le substrat, le 
phénomène de convection thermique forcée engendré par le flux de gaz porteur, et les 
phénomènes de transfert de masse et de chaleur lors de la réaction chimique, on peut 
considérer que la température réelle du substrat est approximativement inférieure d�une 
quinzaine de degrés.[6] Par la suite, nous ne retiendrons comme température de dépôt que la 
température du suscepteur indiquée par le thermocouple. Nous noterons que le substrat 
demeurera parfaitement centré sous les lampes dans toutes les configurations (Figures III-2-1

et III-2-8 pas à l�échelle). 

L�entrée de l�aérosol dans le réacteur se fait donc par la sortie Est de la croix, et est assuré par 
le flux de gaz porteur. Afin d�améliorer le conditionnement de l�aérosol et de l�acheminer le 
plus efficacement possible au dessus du substrat, il est nécessaire d�utiliser un tube de quartz 
amovible, appelé tube spray. Au sein du réacteur primaire, il s�agit d�un simple tube dont 
l�une des extrémités est biseautée (Cf. Figure III-2-1). Le diamètre externe de ce tube 
correspond au diamètre interne de la partie Est de la croix, c�est-à-dire 25 mm. Les 
dimensions internes et externes de ce tube étant respectivement de 18 et 22 mm, l�écart de 3 
mm est assuré au niveau de la croix par une bande de Téflon. L�usage de cette matière 
plastique, dénommée également par polytétrafluoroéthylène (PTFE), est justifié par sa 
remarquable inertie chimique et son pouvoir antiadhésif. Afin de protéger au maximum le 
tube principal des pollutions et des salissures, on utilise également un second tube en quartz 
de diamètre inférieur : c�est le contre-tube. Celui-ci n�est par représenté sur la Figure III-2-1

afin d�alléger le schéma. 

La sortie du gaz porteur, de l�aérosol n�ayant pas participé à la réaction CVD et des 
coproduits de la réaction CVD s�effectue par la partie Est du réacteur. L�évacuation est 
assurée par une issue aérienne, de diamètre 6,35 mm (un quart de pouce). Etant donné le 
faible diamètre de la sortie du réacteur, cette dernière est reliée à une pompe permettant 
d�améliorer l�extraction. Une fois pompée, l�ensemble des composantes citées ci-dessus est 
acheminée vers une hotte aspirante et l�évacuation est ainsi assurée. L�usage de la pompe 
aura également pour conséquence de diminuer la pression interne du réacteur. Celle-ci ne sera 
plus à pression atmosphérique (1 bar) mais à 0,6 bar. Le diamètre de cette issue du réacteur et 
l�usage de la pompe qui engendre inévitablement un bouleversement de l�écoulement du gaz 
porteur, donc de l�aérosol, représente le principal handicap de ce réacteur. 
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 III-2-2 � L�impact expérimental des modifications géométriques 

Afin de résoudre le problème du diamètre de sortie et de l�usage de la pompe, nous avons fait 
appel au fabriquant AnnealSys pour réaliser des modifications géométriques sur l�entrée et la 
sortie du réacteur. Désormais, le réacteur primaire est abandonné au profit d�un nouveau 
dispositif dont l�entrée du réacteur est de diamètre 50 mm, et la sortie du réacteur est de 
diamètre 25 mm sans pompe. Cette dernière ne sera plus aérienne mais située dans le fond du 
réacteur, juste devant la porte d�accès. Le schéma représenté en Figure III-2-1 demeure 
valable, excepté en ce qui concerne le réacteur. La disposition interne des quartz amovibles a 
bien évidemment été le premier axe d�étude sur ce nouveau dispositif. De nombreux tests ont 
été effectués dans le but de trouver le meilleur compromis entre la simplicité de la mise en 
place de ces derniers, mais aussi en essayant d�améliorer au maximum l�homogénéité des 
dépôts. 

L�enchevêtrement des différentes pièces de support en quartz a été conservé (Figure III-2-5), 
avec un angle d�inclinaison fixé à 6° par défaut. Le débit de gaz porteur est fixé à 2,5 L.min-1

et les couches minces déposées étaient soit de l�oxyde de zinc avec une concentration en 
précurseur de 0,3 mol.L-1, soit du sulfure de zinc avec une concentration en précurseur de 0,02 
mol.L-1 [6] (Cf. Chapitre IV). Dans cette configuration, de nombreux tests ont été réalisés sans 
obtenir de dépôt sur le substrat : 

� L�absence de tube spray, et donc de confinement de l�aérosol, ne permet pas d�obtenir 
de couches minces. Sa présence est donc indispensable pour l�obtention d�une couche 
mince. Par la suite, seuls deux tubes spray ont retenu notre attention : un tube 
biseauté, comme dans le réacteur primaire, mais redimensionné pour le nouveau 
dispositif, et une succession de tubes soudés de trois diamètres différents. Ce dernier 
tube spray sera appelé tube cascade (Cf. Figure III-2-8). 

� L�utilisation d�un tube spray biseauté permet d�obtenir des couches minces 
uniquement dans le cas de l�oxyde de zinc, c�est-à-dire pour un aérosol fortement 
concentré en précurseur chimique. Il faut remarquer qu�aucun test effectué avec le 
nouveau dispositif n�a permis de réaliser des dépôts à partir d�un aérosol faiblement 
concentré en précurseur. 

� L�utilisation d�un tube spray de type cascade permet aussi d�obtenir des couches 
minces, mais uniquement en l�associant à d�autres éléments comme nous allons le voir 
par la suite. 

� D�autres essais ont été tentés avec ces tubes spray tels que la modification de l�angle 
d�inclinaison du substrat (i = 0° et 8°) ou l�augmentation (4,5 L.min-1) et la 
diminution (1,25 L.min-1) du débit de gaz porteur. Ceux-ci n�ont apporté aucune 
amélioration notoire. 

Etant donné que l�entrée du réacteur est désormais de diamètre 50 mm, il est nécessaire 
d�adjoindre aux tubes spray une pièce de maintien, qui permet à la fois de guider l�aérosol, 
mais aussi de stabiliser et de facilité le positionnement de la pièce en quartz qu�elle supporte. 
Cette pièce cylindrique en polyéthylène est constituée d�une rampe et d�un tronçon perforé 
qui permet d�y introduire une des extrémités des tubes spray. Son diamètre étant égal au 
diamètre interne de la partie Est de la croix, l�aérosol transporté ne peut qu�être entraîné par la 
rampe et déboucher à l�intérieur du tube spray (Figure III-2-8). Afin de protéger la face 
extérieure de cette pièce du rayonnement infrarouge existant au sein du réacteur, celle-ci sera 
recouverte d�aluminium étant donné son excellente réflectivité dans ce domaine spectral. Le 
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contour de la pièce, sujet aux stagnations de liquide dues aux phénomènes de pertes lors du 
transport de l�aérosol, est protégé par une bande de Téflon (PTFE). 

Parmi les deux tubes spray retenus, nous avons opté pour l�utilisation systématique du tube 
cascade, et ce pour deux raisons : 

→ Le tube biseauté nous confrontait à des problèmes de stabilité durant le dépôt. Celui-ci 
étant beaucoup plus lourd que sa pièce de maintien, l�humidification par l�aérosol des 
zones de contact entre ces derniers conduisait inévitablement à des déviations 
aléatoires du tube. 

→ Le tube cascade, ne souffrant pas de ces problèmes de stabilité car il possède deux 
points d�appui (entrée et sortie) (Cf. Figure III-2-8), promeut de plus grandes surfaces 
de dépôts. 

Comme cela a été dit précédemment, le tube cascade ne permet de faire de bons dépôts que 
s�il est associé à d�autres pièces. Le plateau anti-retour est une pièce basique se ramenant ni 
plus ni moins à une plaque de verre positionnée en amont du bateau de maintien portant le 
suscepteur et le substrat. Il permet de former une zone continue entre ce bateau et l�extrémité 
du tube cascade. Sa présence est indispensable au bon déroulement du procédé, car 
l�utilisation du tube cascade, qui confine l�aérosol tour à tour dans trois tubes de diamètres 
différents, engendre des problèmes d�écoulement, dont visiblement un problème de retour de 
flux (Cf. paragraphe III-2-1 et Figure III-2-9) circulant sous le porte-suscepteur. Le plateau 
anti-retour permet de s�affranchir de cette contrainte et favorise le bon déroulement des 
différentes étapes du procédé. 

Figure III-2-8 : Géométrie retenue pour le nouveau dispositif 

Quoique la surface de l�échantillon couverte par le dépôt est suffisamment importante, elle 
n�en demeure pas moins inhomogène en épaisseur. Un gradient d�épaisseur, qui se traduit à 
l��il nu par un gradient d�irisation de l�échantillon, s�étend sur toute la longueur du substrat. 
De plus, les zones arrières droite et gauche de l�échantillon sont dépourvues de dépôt. La 
symétrie troublante de ce résultat nous a poussé à sonder d�un peu plus près l�influence du 
tube cascade sur l�écoulement du gaz porteur, et donc de l�aérosol. Sans tenir compte des 
gradients de concentration et de température, on peut déjà obtenir par l�intermédiaire des 
logiciels Fluent et CFD-ACE le résultat suivant en ce qui concerne l�évolution des vecteurs 
vitesse  (vitesse relative) en deux plans médians (milieu et arrière) de la partie droite de 
l�échantillon (demi-substrat en largeur) située dans la zone centrale du tube cascade. 
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Figure III-2-9 : Evolution des vecteurs vitesse du diazote dans le tube cascade
[22]

Ce résultat montre de toute évidence l�existence de vortex convectifs à l�arrière du substrat. 
Ces cellules convectives parasites sont à l�origine des zones dépourvues de dépôts dans la 
partie arrière de l�échantillon. Afin de pouvoir s�affranchir de ce phénomène, nous avons 
continué à tester l�ajout de nouvelles pièces amovibles dans cette géométrie et à en évaluer 
l�impact. Certains de ces essais sont restés vains, tels que la présence de plaques de pyrex 
verticales à l�arrière de l�échantillon, ou encore la présence d�un ressort en inox placé tout en 
amont du tube cascade, au niveau de la pièce de maintien, afin de générer des turbulences par 
formation d�une allée de tourbillons de Von Kármán. 

D�autres essais ont été beaucoup plus probants, notamment en combinant le tube cascade aux 
éléments en quartz suivants : 

→ Un tube secondaire de diamètre légèrement inférieur à celui de la zone centrale du 
tube cascade, insérer dans cette partie centrale. 

→ Un chaland, servant à sertir le suscepteur et le substrat de parois latérales. Dans ce 
cas, le plateau anti-retour n�est plus utilisé car il ne peut plus être positionné. 

Nous allons effectuer la comparaison avec l�usage du tube cascade seul, mais aussi avec 
l�usage d�une pompe associée à une petite cheminée en pyrex insérée au niveau de la sortie 
du réacteur, ceci afin d�imiter l�évacuation du réacteur primaire et d�observer les différences. 
Nous nous focaliserons sur l�homogénéité des dépôts, l�épaisseur obtenue et la facilité de 
mise en �uvre pour dégager les principaux avantages et inconvénients de chaque 
configuration. 

L�usage du tube cascade seul correspond à la configuration schématisée sur la Figure III-2-8. 
Les résultats topographiques (Logiciel Graphis) obtenus en termes d�épaisseur e (en nm) de 
dépôt sont présentés sur les Figures III-2-10, III-2-11, III-2-12 et III-2-13 suivantes. Le 
graphique III-2-14 correspond à l�évolution de l�épaisseur le long de la ligne centrale des 
échantillons dans le sens de la longueur (axe Y ; X = 12,5 mm). Les dimensions totales du 
substrat sont 25×75×1 mm3, le zéro de l�axe Y correspond au bord avant de l�échantillon. Les 
mesures ont été effectuées par réflectométrie (Cf. Chapitre II). 

Vortex convectif 

Elevée 

Faible

Vitesse 
relative 
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�

Figure III-2-10 : Topographie d�un dépôt d�oxyde de zinc avec le tube cascade seul 

�

Figure III-2-11 : Topographie d�un dépôt d�oxyde de zinc pour avec tube cascade et chaland 
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�

Figure III-2-12 : Topographie d�un dépôt d�oxyde de zinc avec tube cascade et usage de la 

pompe et d�une cheminée en pyrex 

�

Figure III-2-13 : Topographie d�un dépôt d�oxyde de zinc avec l�association tube cascade et 

tube secondaire 
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Figure III-2-14 : Evolution de l�épaisseur le long de l�axe central des différents échantillons 

Les résultats topographiques montrent clairement l�existence du gradient d�épaisseur sur toute 
la longueur du substrat. Aucune des géométries testées n�ont pu résoudre ce problème qui 
demeurera la principale difficulté de mise au point du procédé de dépôt employée. La 
configuration tube cascade et pompe associée à une cheminée en pyrex est celle qui donne le 
gradient le plus fort. Elle avait été mise en �uvre dans l�unique but de vérifier si un dépôt à 
partir d�un aérosol faiblement concentré était rendu possible, comme dans le réacteur 
primaire. Etant donné que ce n�est pas le cas, l�usage de la pompe ne sera plus utile au niveau 
dispositif. La simplification de la mise en �uvre du dépôt par l�affranchissement de l�usage de 
la pompe était l�un des objectifs du nouveau dispositif, l�autre étant l�accroissement de la 
sécurité au niveau de l�entrée et de la sortie de la chambre réactionnelle. 

La configuration tube cascade et chaland donne elle aussi un gradient très important du fait 
que l�épaisseur sur les premiers millimètres est supérieure à 400 nm. Ceci est probablement 
dû à un renforcement des effets de bord. Sur les vingt millimètres suivant, l�écart d�épaisseur 
entre cette configuration et la configuration tube cascade seul est inférieur à 150 nm. Hormis 
ce gain raisonnable d�épaisseur, la présence du chaland en quartz n�apporte aucun autre 
avantage (vitesse de dépôt plus faible). De plus, sa présence complique la mise en place du 
suscepteur et du thermocouple qui lui est associé lors du montage des pièces amovibles du 
réacteur. 

La configuration tube secondaire donne des résultats différents de ceux vus précédemment. 
En effet, le gradient d�épaisseur ne s�exprime plus spécialement dans le sens de la longueur, 
mais tantôt dans la longueur, tantôt dans la largeur de l�échantillon (Figure III-2-13). En 
revanche, ces gradients d�épaisseurs sont beaucoup moins intenses que dans les trois autres 
cas. Si les résultats topographiques sont attractifs et la vitesse de dépôt supérieure aux autres, 
la mise en place du tube secondaire induit deux inconvénients majeurs : 

Sens d�écoulement de l�aérosol 
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→ L�enchevêtrement de ce dernier dans le tube cascade est délicat, et le risque de rayures 
pour les tubes en quartz sont trop important pour être répétés un grand nombre de fois. 

→ L�extrémité du tube secondaire exerce sur la gaine en inconel du thermocouple une 
force qui pourrait conduire à sa rupture. 

Tout bien pesé, les différentes associations testées pour améliorer la physionomie du dépôt 
n�ont pas permis d�obtenir une meilleure homogénéité de l�épaisseur des couches minces. Les 
quelques progrès observés ne justifient pas l�usage de ces modifications étant donné les 
contraintes de mise en �uvre qu�elles engendrent. Cependant, elles ont mis en évidence le 
poids très important de la géométrie interne du réacteur sur les résultats obtenus dans ce type 
de procédé. 

 III-2-3 � Protocole expérimental associé au nouveau dispositif 

Dans les chapitres IV et V, nous aborderons des résultats expérimentaux obtenus avec le 
réacteur primaire (version originale) et avec le nouveau dispositif dont la géométrie interne ne 
sera ni plus ni moins que la configuration de type cascade telle qu�elle est décrite par la 
Figure III-2-8. Ce choix est motivé par sa simplicité de mise en �uvre, les résultats 
reproductibles qu�elle promeut et le gradient d�épaisseur pas trop intense et régulier dans le 
sens de la longueur du substrat. Le principal avantage du nouveau dispositif sur l�ancien est 
bien évidemment une sécurité accrue par l�élargissement du diamètre de la sortie d�évacuation 
du réacteur et l�absence de la pompe et son principal inconvénient est l�impossibilité de 
travailler avec des aérosols faiblement concentré. On notera aussi un accroissement de l�aire 
exploitable occupée par la couche mince, environ 5 cm² (forme rectangulaire) contre moins 
de 3 cm² pour le réacteur primaire (forme elliptique). De plus, la surface de dépôt obtenue 
avec le réacteur primaire est sujette à un gradient d�épaisseur multidirectionnel contre un 
gradient unidirectionnel pour le nouveau dispositif (Cf. Figures III-2-10 et III-2-15). 

Figure III-2-15 : Topographie d�un dépôt d�oxyde de zinc avec le réacteur primaire 
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Figure III-2-16 : Vue d�ensemble du nouveau dispositif 

Figure III-2-17 : Ensemble réacteur / ligne d�injection de l�aérosol 
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Figure III-2-18 : Réacteur dans la configuration du tube cascade 

Figure III-2-19 : Enchevêtrement des pièces de support en quartz 

Le protocole expérimental décrit ci-dessous sera systématiquement appliqué à chaque dépôt, 
que ce soit pour le réacteur primaire comme pour le nouveau dispositif : 

� Durée de dépôt (durée d�injection de l�aérosol) : 20 min 
� Température de consigne imposée au suscepteur TS (en °C) : variable 
� Nature du substrat : verre borosilicaté (Schott NexterionÆ) 
� Angle d�inclinaison du substrat : i = 6° 
� Débit de gaz porteur (N2) : QN2 = 2,5 L.min-1

� Concentration de la solution de précurseur C (en mol.L-1) : variable 
� Pompage du liquide situé dans le réservoir par différence de pression : �P = 3 bar 
� Temps d�ouverture de l�électrovanne d�admission du liquide : tliq = 6 ms 
� Temps d�ouverture de l�électrovanne d�injection du mélange diphasique : tgaz = 2 ms 
� Fréquence d�ouverture des électrovannes : f0 = 7,5 Hz 

Porte du réacteur 

Thermocouple 

Cale d�inclinaison 

Bateau de maintien 

Porte-suscepteur 

Tube cascade Substrat sur suscepteur 

Lampe halogène 

Plateau anti-retour 
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Une fois le dépôt réalisé, le réacteur entre dans une phase de refroidissement assez longue, 
environ une heure, durant laquelle le suscepteur et l�échantillon atteignent progressivement la 
température ambiante. Cette relaxation thermique assez lente est due à l�inertie relativement 
importante du siliciure de carbone SiC constituant le suscepteur. 

Dés lors que la phase de refroidissement est achevée, il est nécessaire de démonter la totalité 
des pièces amovibles du réacteur et de les nettoyer à l�alcool (isopropanol) afin de conserver 
la reproductibilité des dépôts et préserver la transparence des quartz mise à mal par les 
différents phénomènes de pertes. Après un cycle de quatre ou cinq dépôts, il est souvent 
nécessaire de renforcer le nettoyage des quartz par un bain à l�acide chlorhydrique diluée, 
afin d�éliminer les salissures persistantes sur les parois qui finissent par nuire à la 
transparence de ces derniers. 
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III-3 � Approche théorique de l�interaction aérosol / rayonnement infrarouge 

Etant donné que l�aspect innovant de la technique de dépôt utilisée réside en l�utilisation d�un 
mode de chauffage radiatif, il est nécessaire d�évaluer dans quelle mesure le rayonnement 
infrarouge interagit avec l�aérosol généré durant l�étape de transport de ce dernier par le gaz 
porteur. 

 III-3-1 � Evaporation des composés réactionnels 

Nous ferons l�étude à partir d�un dépôt de ZnO dans la géométrie de type cascade, à pression 
atmosphérique. Le précurseur choisi pour cette étude sera l�acétate de zinc dihydraté : 
Zn(COOCH3)2(H2O)2. Le solvant choisi sera le méthanol CH3OH. La réaction chimique 
endothermique pour obtenir l�oxyde de zinc ZnO est : 

Zn(COOCH3)2 + 2CH3OH � ZnO + 2CH3COOH + CH3OCH3  (Eq. III-3-1) 

On considère que les gouttelettes générées par l�Atokit ont un diamètre moyen dg de 10 µm. 
Le volume Vg d�une gouttelette, qui est considérée comme parfaitement sphérique, sera alors : 

3316
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5241024,5
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g µπ =⋅=��
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  (Eq. III-3-2) 

Dans une gouttelette, on considère que la concentration en précurseur chimique est de C = 0,3 
mol.L-1. Donc, la quantité de matière n présente dans une gouttelette est de : 

molVCn g

1910572,1 −⋅=×=   (Eq. III-3-3) 

La vitesse moyenne d�écoulement de l�aérosol, et donc des gouttelettes, sera le rapport entre 
le débit de gaz porteur (N2) QN2 et la section traversée St. QN2 est imposé et vaut dans notre 
cas 2,5 L.min-1 à température et pression ambiante. St dépendra du diamètre du tube en quartz 
traversé. Dans la configuration cascade, l�aérosol est exposé sur une longueur d de 10,5 cm au 
rayonnement infrarouge des lampes halogènes, dont 9,5 cm dans le premier tube de diamètre 
Dt de 18 mm. Nous ferons donc l�approximation que l�aérosol demeure confiné dans un tube 
de diamètre Dt sur l�ensemble de son parcours sous rayonnement infrarouge jusqu�à ce qu�il 
atteigne le suscepteur. Dans ce cas, la vitesse moyenne d�écoulement U vaudra : 
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 (Eq. III-3-4) 

A partir de ces données, nous pouvons aussi nous intéresser au régime d�écoulement du gaz 
porteur, et donc de l�aérosol, dans la géométrie de type cascade. Pour une viscosité 
cinématique �N2 de l�azote égale à 1,589.10-5 m².s-1 à température et pression ambiante, le 
calcul du nombre de Reynolds Re nous donne : 
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  (Eq. III-3-5) 
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Le nombre de Reynolds étant très nettement inférieur à 1200, nous avons donc à faire à un 
écoulement laminaire. 

Nous connaissons désormais la vitesse d�écoulement U, et nous savons que les gouttelettes 
parcourent une distance d sous le rayonnement infrarouge des lampes de façon laminaire 
jusqu�au suscepteur. Nous pouvons donc en déduire la durée �t d�exposition d�une 
gouttelette au rayonnement infrarouge avant que cette dernière atteigne le suscepteur : 

s
U

d
t 65625,0==∆   (Eq. III-3-6) 

D�un point de vue thermodynamique, nous pouvons considérer que la réaction chimique en 
phase vapeur CVD peut s�amorcer si et seulement si les paliers thermiques de décomposition 
moléculaire sont atteints. Grâce aux analyses thermogravimétriques trouvées dans la 
littérature [23] [24], nous retiendrons 3 paliers caractéristiques en ce qui concerne l�acétate de 
zinc dihydraté : 

Tdéshydratation
� 100°C, qui correspond à la désorption des molécules d�eau 

Tdéshydratation = 84°C [23] ; Tdéshydratation = 130°C [24]

Tdecomp1
� 270°C, qui correspond au premier palier de sublimation 

Tdecomp1 = 271°C [23] ; Tdecomp1 = 260°C [24] 

Tdecomp2
� 350°C [24], qui correspond au second palier de sublimation 

Etant donné que les deux paliers de décomposition de l�acétate de zinc dihydraté sont du 
même ordre de grandeur, nous ne considérerons que le cas à 350°C puisqu�il englobe les deux 
autres paliers qui ont lieu à des températures inférieures. De même, les données concernant ce 
précurseur ne délivrent que la valeur de capacité calorifique à pression constante CP pour des 
températures de 100 K et 300 K. Elles sont respectivement de 153,6 et 212,8 J.mol-1.K-1. Pour 
la suite de notre raisonnement, nous avons besoin de connaître la capacité calorifique à 
volume constant CV pour une température approximative de 600 K (�350°C). Par 
extrapolation des deux valeurs précédentes, et en faisant l�approximation CP � CV, nous 
obtenons la valeur approchée suivante CP

600K
� 300 J.mol-1.K-1. 

La puissance nécessaire F0 (en Watt) pour engendrer la décomposition complète de l�acétate 
de zinc dihydraté contenu dans une gouttelette de volume Vg sera alors : 

t

T
Cn K

P
∆

∆
××=Φ 600

0  (Eq. III-3-7) 

Pour �T = Tdecomp2 � Tambiante = 330 K 

On obtient : F0 = 2,37.10-14 W 

Ainsi, pour permettre la décomposition du précurseur, et donc favoriser une réaction chimique 
à partir de la phase vapeur, la puissance absorbée par n mol de précurseur Zn(Ac)2(H20)2 dans 
une gouttelette de méthanol de volume Vg devra être supérieure ou égale à F0. En termes de 
quantité d�énergie, cela donne : 
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JtQ 14
00 10.555,1 −=∆×Φ=   (Eq. III-3-8)

Afin de calculer la quantité d�énergie nécessaire pour l�évaporation du méthanol, nous nous 
baserons sur la valeur d�enthalpie de changement de phase (évaporation) qui est de 1100 
kJ.kg-1. Pour une gouttelette, à pression atmosphérique, on a par définition : 

kgVm gméthanolméthanol

13163 10.145,410.24,510.791,0 −− =×=×= ρ  (Eq. III-3-9) 

JHmQ vap

méthanolméthanolméthanol

7313 10.559,410.110010.145,4 −− =×=∆×=         (Eq. III-3-10) 

Ainsi, la quantité d�énergie absorbée par une gouttelette devra être supérieure à la somme des 
valeurs de Q0 et Qméthanol pour permettre une évaporation des précurseurs chimiques avant 
l�atteinte du suscepteur. 

 III-3-2 � Emission infrarouge d�une lampe halogène

Nous nous intéressons désormais à l�émission de chacune des trois lampes halogènes du 
réacteur. Le spectre d�émission d�une lampe appartenant au dispositif de chauffage de l�AS 
Micro est donné  par la Figure III-2-4 précédente. Ce spectre ressemble énormément à celui 
émis par un corps noir à une température T. Par conséquent, nous ferons l�approximation que 
chacune des trois lampes est un corps noir, dont l�émittance M0

(�) (en W.m-2.nm-1) suit la loi 
de Planck donnée ci-dessous. 
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λ   (Eq. III-3-11) 

Avec : h = 6,62.10-34 J.s, la constante de Planck 
 c = 3.108 m.s-1, la vitesse de la lumière 
 kB = 1,38.10-23 m2.kg.s-2.K-1, la constante de Boltzmann 

Visiblement, sur la Figure III-2-4, on peut constater que l�intensité maximale est obtenue pour 
une longueur d�onde �max = 1200 nm. En utilisant  la loi de Wien, on peut extrapoler la 
température d�une lampe : 

maxλ

σω=T   (Eq. III-3-12) 

Avec : �� = 2897,77.10-6 µm.K, la constante de Wien 

Nous obtenons ainsi une température T = 2414 K � 2400 K. 

Afin d�obtenir la densité de flux générée par une lampe halogène �lampe (en W.m-2) du 
dispositif, il suffit d�intégrer M0

(�) sur l�ensemble des longueurs d�ondes disponibles. Selon la 
Figure III-2-4, l�intégrale sera bornée par �inf = 400 nm et �sup = 2700 nm. 

( ) λϕ
λ

λ λ dMlampe

E=
sup

inf

0
  (Eq. III-3-13) 
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La résolution numérique de cette intégrale par le logiciel Wolfram Mathematica 7.0 donne : 

�
lampe = 1,46.106 W.m-2

Etant donné que l�on considère la lampe halogène comme un corps noir, on peut aussi évaluer 
simplement la densité de flux �lampe totale par la loi de Stephan-Boltzmann, ou � représente la 
constante de Stephan, égale à 5,67.10-8 W.m-2.K-4 : 

264 .10.88,1 −=×= mWTtotalelampe σϕ   (Eq. III-3-14) 

La valeur de densité de flux calculée par la loi de Stephan-Boltzmann intègre la totalité des 
longueurs d�onde disponibles, et non le domaine spectral passe-bande défini par les longueurs 
d�onde de coupure �inf et �sup du quartz. On ne retiendra par la suite que la valeur de �lampe. 

 III-3-3 � Modèle de l�absorption infrarouge pour une gouttelette 

Comme nous l�avons démontré au paragraphe III-1-3, on considérera que la gouttelette est à 
l�équilibre (taux de saturation égal à 1). On fera l�hypothèse qu�une gouttelette n�est animée 
que d�un mouvement de translation. Afin de déterminer la densité de flux �gouttelette reçue par 
une gouttelette, il est nécessaire de calculer le facteur de forme F12 qui relie la surface de la 
lampe halogène S1 à la surface de la gouttelette S2. En posant géométriquement le problème, 
on obtient le schéma représenté par la Figure III-3-1. 

Figure III-3-1 : Géométrie de l�exposition d�une gouttelette dans le réacteur 

Etant donné les dimensions très faibles de la gouttelette par rapport à celles de la lampe, on 
peut considérer dans ce calcul que la surface S2 d�exposition de la gouttelette est assimilable à 
un disque afin de simplifier ce dernier. 

Par définition, pour un flux de chaleur échangé de la surface S1 vers la surface S2, le facteur 
de forme F12 en transfert radiatif s�écrit : 

( ) ( )
212

21

1

12

21

coscos1
dSdS

hS
F

SS

EE ×

×
=

π

θθ
  (Eq. III-3-15) 
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De plus, géométriquement, on a : 
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H = 5,5 cm, hauteur moyenne séparant la gouttelette de la lampe halogène 
L = 15,5 cm, longueur de la lampe 
RL est le rayon de la lampe halogène 

En injectant les grandeurs exprimées dans la formule  de F12, on obtient : 
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  (Eq. III-3-16) 

La résolution de l�intégrale nous donne : 
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     (Eq. III-3-17) 

Soit un facteur de forme : 
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  (Eq. III-3-18) 

Donc, la densité de flux reçue par une gouttelette sous une lampe halogène est égale à : 

22
12 .10.63,1 −−=×= mWFlampeegouttelett ϕϕ   (Eq. III-3-19) 

On fera l�hypothèse que la densité de flux de chacune des trois lampes est uniformément 
répartie sur l�ensemble de la distance d�exposition d des gouttelettes au rayonnement 
infrarouge. Lorsque l�on régule la température du suscepteur à 500°C, les lampes halogènes 
ne fonctionnent qu�à 21% de leurs puissances maximales. Par conséquent, si on se place dans 
un cas de proportionnalité, seul 21% de �lampe est générée lors du procédé. Si on envisage le 
cas où la gouttelette absorbe la totalité du flux qui lui est proposé, le flux idéal absorbé Fidéale 

(puissance en W) par une gouttelette sera : 

1222 21,0321,03 FSS lampeegouttelettidéale ××××=×××=Φ ϕϕ  (Eq. III-3-20) 

F
idéale = 8,08.10-13 W 
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D�où une quantité d�énergie : Qidéale = Fidéale × �t = 5,305.10-13 J  (Eq. III-3-21) 

Néanmoins, une gouttelette possède son propre spectre d�absorption optique. Les espèces 
responsables de cette absorption sont bien évidemment le solvant et le précurseur chimique 
utilisés. En conséquence, seule une partie du spectre offert par les lampes halogènes sera 
absorbée par les gouttelettes. En connaissant l�absorbance expérimentale Aexp

(�) de la 
solution utilisée, et en la combinant au spectre d�émission M0

(�), on obtiendra le spectre 
d�absorption Mabs

(�) réel de la solution, et donc des gouttelettes. Ainsi, le calcul de la 
puissance réellement absorbée par la gouttelette Fréelle se fera de la façon suivante : 
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Aabs MM   (Eq. III-3-22) 

E=
sup

inf
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λ

λ

λ λϕ dM absabs
  (Eq. III-3-23) 

12221,03 FS absréelle ××××=Φ ϕ   (Eq. III-3-24) 

tQ réelleréelle ∆×Φ=   (Eq. III-3-25) 

Des mesures de l�absorbance du méthanol et de la solution constituant la gouttelette, i.e. une 
solution de méthanol contenant l�acétate de zinc dihydraté à 0,3 mol.L-1, ont été réalisées. Les 
spectres obtenus sont identiques, ce qui nous porte à croire que le précurseur a subi une 
solvatation complète, c�est-à-dire un cation Zn2+ complexée par six molécules de méthanol 
(coordination octaédrique). 

Figure III-3-2 : Absorbance de la solution étudiée en fonction de la longueur d�onde 
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Le spectre de l�absorbance de la solution a été réalisé à partir de deux techniques différentes : 
de la spectrophotométrie (photodiodes) pour les domaines spectraux visible et proche 
infrarouge, de la réflexion optique sur cristal ATR (Attenuated Total Reflectance) pour 
l�infrarouge lointain. Les deux appareils possèdent des gammes de mesure couvrant 
respectivement les plages [0,4 ; 1,3] µm et [1,4 ; 25,0] µm, ainsi, il y aura une zone comprise 
entre 1,3 et 1,4 µm dont nous ignorerons l�intensité de l�absorbance. Celle-ci sera approximée 
par une régression linéaire faisant la jonction entre les deux acquisitions expérimentales. La 
zone étant somme toute très limitée, son impact ne devrait pas ou peu perturbé l�ordre de 
grandeur de la densité de flux que l�on cherche à calculer. Plusieurs observations découlent du 
spectre présenté en Figure III-3-2 : 

→ Etant donné l�absence de différences entre les spectres de la solution et du méthanol 
pur, on peut en déduire que les liaisons formées entre le zinc et ses ligands ne rendent 
compte d�aucune absorption. 

→ Il n�y a aucune absorption dans le domaine visible. Le premier pic significatif 
d�absorption n�apparaît qu�à partir de 0,885 µm. 

→ La plupart des pics d�absorption se situent au-delà de 2,7 µm, donc une zone spectrale 
qui ne concerne nullement la gouttelette (Cf. Figure III-2-4). Cependant, ces pics ont 
pu être référencés comme étant ceux de la molécule de méthanol. La correspondance 
entre les liaisons covalentes concernées et les pics d�absorption est précisée sur la 
Figure III-3-2. Un pic lié à l�existence de liaisons hydrogènes présentes entre les 
molécules de méthanol (solvant liquide) a également été mis en évidence. 

→ Entre 0,885 µm et 1,3 µm se manifeste une succession de trois pics d�absorption 
significatifs, dont le plus important est centré sur 1,2 µm (Figure III-3-4). Dans le 
domaine spectral limité par �inf (0,4 µm) et �sup (2,7 µm), ce sont ces trois pics qui 
rendront principalement compte de l�absorption du rayonnement infrarouge par la 
gouttelette. 

Figure III-3-3 : Absorbance de la solution en fonction de la longueur d�onde dans la fenêtre 

spectrale disponible au sein du réacteur 
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→ Tout comme pour la partie visible, on peut remarquer que la zone comprise entre 1,8 
µm et 2,7 µm n�absorbe pas ou très peu le rayonnement infrarouge. Ainsi, seule 
demeurera la zone comprise entre 0,885 µm et 1,8 µm en ce qui concerne le spectre 
d�absorption de la gouttelette au sein du réacteur.

A partir de ces données, on peut désormais calculer le flux réellement absorbé par une 
gouttelette (Wolfram Mathematica 7.0) : 

24
)( .10.78,9

sup

inf

−== E mWdM absabs λϕ
λ

λ

λ   (Eq. III-3-23) 

WFS absréelle 14
122 10.42,521,03 −=××××=Φ ϕ   (Eq. III-3-24) 

JtQ réelleréelle 1410.554,3 −=∆×Φ=   (Eq. III-3-25) 

Cependant, la densité de flux reçue par une gouttelette ne sera pas uniquement liée aux 
émissions directes des trois lampes halogènes. Il faut aussi tenir compte du rayonnement 
réfléchi par les parois opaques de l�enceinte du réacteur. Ce rayonnement �albédo, qui 
correspond à l�albédo du système, est issu du rayonnement direct des lampes qui n�a pas été 
absorbée par la gouttelette. Son expression ci-dessous va dépendre de la réflectivité BAcier sur 
les parois internes en acier du réacteur (environ 0,61 pour l�acier Inox) [25] et du facteur de 
forme F32 entre la surface S2 de la gouttelette et S3 de l�enceinte fermée. 

3212 FF albédolampeegouttelett ×+×= ϕϕϕ   (Eq. III-3-26) 

( )[ ]12FlampelampeAcieralbédo ×−×= ϕϕρϕ   (Eq. III-3-27) 

  
Cette fois-ci, le facteur de forme F32 est égal à 1, puisque la totalité de la surface de la 
gouttelette est en regard avec les parois de l�enceinte fermée. Cela conduira au fait que les 
termes comprenant F12 seront négligeables devant  le terme BAcier×F32 dans l�expression du 
flux emmagasiné par la gouttelette. Etant donné ce dernier point, et au vu de la configuration 
géométrique de ce nouveau modèle, nous considérerons que la surface S2 correspond cette 
fois-ci à la surface totale de la gouttelette, i.e. la surface d�une sphère et non d�un disque. 

( )[ ]1232122 121,03 FFFS Acierlampeidéale −××+××××=Φ ρϕ  (Eq. III-3-28) 

WFS
Acierlampeidéale 4

322 10.76,121,03 −=×××××=Φ ρϕ   (Eq. III-3-29) 

En termes de quantité d�énergie, cela nous donne : 

Qidéale = Fidéale × �t = 1,157.10-4 J  (Eq. III-3-30) 

En ce qui concerne le cas de l�absorption réelle, on obtient : 

WFS Acierabsréelle 5
322 10.18,121,03 −=×××××=Φ ρϕ   (Eq. III-3-31) 
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D�où une quantité d�énergie : Qréelle = Fréel × �t = 7,749.10-6 J  (Eq. III-3-32) 

 III-3-4 � Modèle de l�absorption infrarouge pour un nuage de gouttelettes 

Déterminons le nombre Ntotal de gouttelettes qui sont responsables de l�absorption du 
rayonnement infrarouge. Expérimentalement, on sait que le débit de solution délivrée par 
l�Atokit vaut : 

Qspray = 1 g.min-1 = 1,667.10-2 g.s-1  (Eq. III-3-33) 

Si on considère qu�une gouttelette est principalement constituée de méthanol, on peut 
assimiler sa masse volumique à celle du méthanol et ainsi en déduire la masse mg d�une 
gouttelette : 

mg = Bméthanol×Vg = 0,791×5,24.10-10 = 4,145.10-10 g  (Eq. III-3-34) 

D�où le nombre Ntotal de gouttelettes durant la durée d�exposition �t : 

710.6388232,2=
∆×

=
g

spraytotal

m

tQ
N   (Eq. III-3-35) 

Soit n0 la concentration particulaire par unité de volume et par unité de temps. Dans notre 
dispositif, cette concentration sera définie de la façon suivante : 
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  (Eq. III-3-36) 

Cela vérifie bien la concentration particulaire annoncée au paragraphe III-1-3 (page 96). 

Etant donné le nombre astronomique de gouttelettes présentes durant la durée �t, il est bien 
évident que l�absorption du rayonnement infrarouge, qu�il soit issu des lampes ou de l�albédo 
du réacteur, sera perturbé par la présence de toutes les gouttelettes voisines, qui vont conduire 
à un phénomène d�écrantage. La densité de flux absorbée par une gouttelette va donc 
fortement dépendre de son positionnement par rapport aux autres gouttelettes. 

Réalisons les hypothèses et approximations suivantes : 

→ Le rayonnement infrarouge est homogène et uniforme en tout endroit et à tout instant. 
→ Il n�existe aucun phénomènes de pertes des gouttelettes issues de l�Atokit, ni dans la 

croix, ni sur les parois des tubes. 
→ Il n�existe aucun gradient de température, ni de concentration, donc il n�existe pas de 

gradient de pression. 
→ L�écoulement est parfaitement laminaire, sans distribution en profil parabolique des 

vitesses des gouttelettes : toutes les gouttelettes sont animées de la vitesse U. 
→ Les gouttelettes sont toutes réparties uniformément et symétriquement les unes par 

rapport aux autres. 
→ Il n�existe pas de phénomène de coalescence des gouttelettes (Cf. Coagulation 

thermique au paragraphe III-1-3 & Eq. III-3-36), ni de condensation (Cf. Eq. III-1-

37). 
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→ La totalité des autres gouttelettes créent un phénomène d�écrantage sur la gouttelette 
étudiée. 

→ Le rayonnement infrarouge (lampe et albédo) qui n�est pas absorbé par les gouttelettes 
est intégralement transmis à la (aux) gouttelette(s) suivante(s) : le phénomène optique 
de diffusion n�a pas lieu. 

→ Le rayonnement infrarouge qui interagit avec le nuage de gouttelettes passe 
inévitablement par le centre de celui-ci. Les autres cas ne sont pas envisagés. 

→ La position de la gouttelette n�affecte pas la valeur de H dans le calcul de F12, et donc 
ne modifie pas l�expression de ce dernier. 

Etant donné le nombre de cas à considérer, et le nombre d�hypothèses et d�approximations 
faites jusqu�ici, il devient très difficile d�évaluer la puissance, et donc la quantité d�énergie 
emmagasinée par une gouttelette lorsque cette dernière se trouve dans un nuage d�aérosol. 
Nous pouvons néanmoins nous pencher sur le cas d�une gouttelette située au centre d�un 
nuage parfaitement sphérique de gouttelettes, dont la répartition de ces dernières est 
totalement homogène (« boule d�aérosol »). 

Figure III-3-4 : Géométrie proposée dans le cas du modèle multi-gouttelettes 

(Toutes les gouttelettes présentes ne sont pas schématisées) 

Pour tous les autres cas, seule une résolution par simulation numérique, tenant compte de 
tous ces paramètres (hypothèses et calculs), permettrait d�obtenir un résultat exploitable. Cela 
permettrait aussi de diminuer le nombre d�hypothèses et d�approximations faites. La 
simulation numérique de l�écoulement de l�aérosol (problème multi-physiques) et des 
phénomènes qui y sont associés dans le réacteur, son interaction avec le rayonnement 
infrarouge, et la réaction chimique endothermique qui en découle ne font pas partis des 
objectifs de ce travail. Ce sujet à lui seul représente un travail de thèse à part entière. 

A partir de ces données, si on s�intéresse au cas où une gouttelette (k+1) est située au centre 
d�un nuage de gouttelettes, totalement sphérique et homogène, de diamètre dnuage, alors cette 
gouttelette sera écrantée par k couches d�autres gouttelettes qui engendreront une atténuation
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du rayonnement infrarouge. Si on considère que l�écrantage est total, alors la densité de flux 
résultant de cet écrantage pour cette gouttelette (k+1) sera donnée par l�équation III-3-37. 

λϕ
λ

λ

λ
λ dM

k

Aabs

k

1

0
)(1

sup

inf

exp
)(101

+

−

+ E ��
	

AB
C −×=   (Eq. III-3-37) 

Dans le calcul de abs

k 1+ϕ , on ne tient pas compte de la distance inter-gouttelettes � que l�on 

considérera comme très petite, donc négligeable, devant le diamètre dg des gouttelettes. La 
densité de flux reçue par la gouttelette (k+1) sera par analogie au modèle à une gouttelette : 

3211211 FF albédo

k

abs

k

egouttelett

k ×+×= +++ ϕϕϕ   (Eq. III-3-38) 

( )abs

k

abs

k

abs

k

Acieralbédo

k F 1121131 )1( ++++ ×−×−+××= ϕϕαϕαρϕ  (Eq. III-3-39) 

� représente la fraction du rayonnement albédo qui a interagit avec le nuage lors de 
l�exposition au rayonnement direct (0 < � < 1). On a posé parmi les différentes hypothèses 
que ce rayonnement passait obligatoirement par le centre du nuage, donc par la gouttelette 
étudiée. Cela justifie l�indice 3k+1 de la densité de flux qui lui est associé. Dans ces 
conditions, � s�exprime par analogie à l�expression du facteur de forme F12 : 

�
�

�
�
�

�

×
×

××
=
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L

LH

dnuage

2
arctan

2

2

α    ( ) gnuage dkd ×+= 12   (Eqs. III-3-40) 

Soit : ( ) 12

212 Fk ×+=α    (Eq. III-3-41) 

Le cas où k = 0 se ramène à l�étude du modèle à une gouttelette vu précédemment. Le calcul 
de la puissance idéale Fidéale n�est plus valable dans ce nouveau modèle puisque le calcul 
prend en compte le phénomène d�absorption du rayonnement infrarouge par le nuage de 
gouttelettes. Par l�intermédiaire de Wolfram Mathematica 7.0, nous avons pu calculer la 

valeur de abs

k 1+ϕ  pour différentes valeurs de k. Les résultats sont présentés ci-dessous (Figures 

III-3-6 et III-3-7). Les résultats se limitent à une valeur maximale de k = 150 car au-delà de 
cette valeur, l�erreur sur le calcul devient trop importante. Les résultats montrent que la 
densité de flux passe sous la barre du W.m-2 à partir de la 22ième couche traversée. Cette 
décroissance quasi-exponentielle met en relief l�impact très lourd de l�atténuation engendrée 
par la présence de gouttelettes voisines à celle étudiée. Cela permet aussi de constater que 

pour le calcul l�expression de albédo

k 1+ϕ �� les termes abs

k 13 +×ϕα  et abs

kF 112 +×ϕ   seront négligeables 

devant abs

k 1)1( +×− ϕα , et ce quelque soit la valeur de k. 

( ) abs

k

Acieralbédo

k 11 1 ++ ×−×= ϕαρϕ   (Eq. III-3-42) 

De même, dans le tube de diamètre Dt, le plus gros nuage sphérique possible et imaginable 

correspondrait à la résolution de l�équation 
g

t

d

D
k =+ )12( max , qui a pour solution kmax = 899, 
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c�est-à-dire � = 7,25.10-2. Par conséquent, vu la géométrie étudiée, on peut écrire pour des 
valeurs de k raisonnables et réalistes (k < 899), que la densité de flux absorbé suit la loi 
énoncé par l�équation III-3-43. 

abs

k

Acieralbédo

k 11 ++ ×= ϕρϕ   (Eq. III-3-43) 

Ainsi, comme pour le modèle à une seule gouttelette, on aura la simplification suivante : 

3211 Falbédo

k

egouttelett

k ×= ++ ϕϕ   (Eq. III-3-44) 

L�expression de la puissance absorbée par la gouttelette (k+1) sera désormais : 

Acierabs

k

réelle FS ρϕ ×××××=Φ + 321221,03   (Eq ; III-3-45) 

Comme pour le modèle d�exposition d�une seule gouttelette au rayonnement albédo vu 
précédemment, l�expression de Fréelle ci-dessus prendra comme valeur de surface S2 la surface 
sphérique et non la surface circulaire. Si on traite les exemples k = 3 ; 4 et k = 42 ; 43, on 
obtient les résultats suivants en termes de puissance et de quantité de chaleur : 

k = 3 �F
réelle = 9,86.10-7 W � Qréelle = 6,47.10-7 J

k = 4 �F
réelle = 5,28.10-7 W � Qréelle = 3,66.10-7 J 

k = 42 �F
réelle = 2,69.10-14 W � Qréelle = 1,77.10-14 J 

k = 43 �F
réelle = 1,76.10-14 W � Qréelle = 1,16.10-14 J 

L�évolution complète de la quantité de chaleur absorbée en fonction du nombre de couches k 
est donnée par la Figure III-3-8. On peut conclure à partir du modèle à N gouttelettes que : 

→ Si le nombre de couches de gouttelettes à traverser est supérieur à k = 3, la gouttelette 
(k+1) n�emmagasinera pas assez d�énergie pour évaporer intégralement le méthanol. 

→ Si le nombre de couches de gouttelettes à traverser est supérieur à k = 42, la 
gouttelette (k+1) n�emmagasinera plus assez d�énergie pour évaporer intégralement le 
précurseur. 

Ainsi, pour un nuage parfaitement sphérique et homogène de gouttelettes (« boule 
d�aérosol »), les gouttelettes situées en périphérie du nuage ont toutes leur chance 
d�emmagasiner une quantité d�énergie qui participera à l�évaporation de la gouttelette et de 
ses composés. En revanche, plus le nuage sera épais, moins les gouttelettes situées à 
l�intérieur pourront profiter de cet apport énergétique. 

Evaporation des composés Modèle à N gouttelettes sous rayonnement infrarouge 

# k = 3 Q
réelle

 = 6,47.10
-7

J 

Qméthanol = 4,56.10
-7

 J k = 4 Q
réelle

 = 3,66.10
-7

 J 

# k = 42 Q
réelle

 = 1,77.10
-14 

J 

Q0 = 1,56.10
-14

 J k = 43 Q
réelle

 = 1,16.10
-14

 J 

Figure III-3-5 : Tableau récapitulatif des différentes quantités d�énergie calculées 
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Figure III-3-6 : Evolution de la densité de flux absorbé par la gouttelette (k+1) en fonction du 

nombre k de couches traversées 

Figure III-3-7 : Evolution de la densité de flux absorbé par la gouttelette (k+1) en fonction du 

nombre k de couches traversées (échelle logarithmique) 
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Figure III-3-8 : Evolution de la quantité de chaleur absorbée par la gouttelette (k+1) en 

fonction du nombre k de couches traversées (échelle logarithmique) 

Tout bien pesé, à travers cette étude théorico-expérimentale, nous sommes parvenus à : 

� Mesurer expérimentalement le spectre d�absorption infrarouge de la solution chimique 
étudiée. Le spectre obtenu démontre clairement l�existence d�une absorption 
significative du rayonnement infrarouge dans l�intervalle concerné. 

� Réaliser un modèle énergétique calculatoire basé sur l�interaction entre le 
rayonnement infrarouge et un nuage de gouttelettes et à l�appliquer aux 
caractéristiques du dispositif que nous utilisons pour réaliser les couches minces. 

� Evaluer à partir de ce modèle la quantité d�énergie emmagasinée par une gouttelette et 
à la comparée selon les cas à celles nécessaires pour évaporer les composés chimiques 
utilisés afin de savoir si la réaction CVD peut s�amorcer au moment de l�atteinte du 
substrat (Cf. Figure III-3-5, cas (III)). 

� Prouver que pour une gouttelette ou un nombre raisonnable de gouttelettes (environ 
200), cette interaction est suffisante pour évaporer les réactifs utilisés et donc favoriser 
une réaction CVD et non pyrolytique au moment de l�atteinte du substrat. En 
revanche, pour un nuage possédant un nombre important de gouttelettes, un apport 
énergétique supplémentaire sera nécessaire. Cet apport pourrait avoir pour origine le 
gradient de température existant au niveau de l�ensemble substrat / suscepteur. 

Le gradient thermique qui existe au niveau du substrat étant également présent dans un 
dispositif utilisant un mode de chauffage conductif (plaque chauffante), il ne peut à lui tout 
seul expliquer les différences observées selon les modes de chauffage en termes de rugosité
des couches minces obtenues. [6]  En revanche, le fait d�avoir prouver que les gouttelettes 
absorbaient une dose non-négligeable de rayonnement infrarouge issu du mode de chauffage 
radiatif est un premier élément d�explication. 
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III-4 � Conclusion du chapitre III

Ce chapitre a permis d�aborder en détails la technique de dépôt retenu pour ce travail doctoral. 
La paragraphe III-1 était voué à la description et à la compréhension des principaux 
phénomènes physiques mis en jeu lors des deux procédés de dépôt combinés (spray-pyrolyse 
et CVD) pour parvenir à la technique hybride et innovante réalisée. La compréhension de 
l�interaction entre le rayonnement infrarouge et l�aérosol généré pour apporter les 
précurseurs chimiques en phases gazeuses dans la zone réactionnelle a d�ailleurs été renforcé 
grâce à une approche théorico-expérimentale (paragraphe III-3). 

Outre le fait que ce raisonnement théorique prouve l�apport d�une quantité de chaleur 
supplémentaire par rapport à la spray-pyrolyse classique, des améliorations géométriques
ont été apportées au réacteur expérimental, permettant d�améliorer à la fois l�homogénéité des 
dépôts, la vitesse de dépôt et la sécurité ainsi que la facilité de mise en �uvre de 
l�appareillage. 

La technique de spray-CVD assistée par rayonnement infrarouge et le protocole 
expérimental qui lui est associé ont été détaillés avec précision dans ce chapitre, et seront 
utilisés pour synthétiser les couches minces de chalcogénures de zinc souhaitées et précisées 
lors du chapitre II. Les résultats expérimentaux obtenus pour ces matériaux, synthèse et 
caractérisations, seront présentés dans les chapitres IV et V.  
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Nous avons abordé à travers les deux premiers chapitres le rôle et les différentes applications 
des différentes couches tampons semi-conductrices à base de chalcogénures de zinc. A partir 
du procédé de dépôt décrit dans le chapitre III, nous avons synthétisé et caractérisé plusieurs 
de ces couches en vue d�une application dans les dispositifs à base de CIGS. 

IV-1 � Oxyde de zinc et de magnésium Zn1-xMgxO 

Le travail de thèse antérieur au mien avait avalisé la possibilité de déposer de l�oxyde de zinc 
ZnO en couches minces à partir du réacteur primaire. [1] Nous approfondirons à ce titre l�étude 
du dopage aluminium du ZnO qui avait été entreprise à l�époque dans le chapitre V. Dans ce 
paragraphe, à partir du nouveau dispositif (Cf. paragraphe III-2-3), nous nous intéresserons à 
la synthèse et à la caractérisation de Zn1-xMgxO, un matériau semi-conducteur de type N qui 
possède l�avantage d�avoir un gap ajustable avec la proportion de magnésium introduite. 

IV-1-1 � Evolution des propriétés en fonction du taux de magnésium 

Afin de réaliser les dépôts de Zn1-xMgxO en fonction du taux de magnésium, nous avons 
simplement fait varier la proportion en masse de chacun des précurseurs apportant les 
éléments zinc et magnésium dans la solution mère. Etant donné qu�il ne s�agit plus à 
proprement dit d�un dopage du ZnO mais d�un nouveau semi-conducteur à part entière, on 
définira le ratio en masse de précurseur de magnésium dans la couche par le quotient suivant : 

( ) ( )[ ]
( ) ( )[ ] ( ) ( )[ ]( )

42232223

4223

,,

,

OHCOOCHMgOHCOOCHZn

OHCOOCHMg
r

+
=   (Eq. IV-1-1) 

Ce ratio r, exprimé en pourcent, ne correspond pas à la valeur st�chiométrique réelle x du 
matériau. Dans un premier temps, nous avons fixé la température de dépôt TS à 500°C
puisqu�il s�agissait de la température optimale de dépôt pour l�oxyde de zinc (x = 0). Nous 
avons retenu cette température car le ratio r demeurera inférieur à 50 % dans notre étude. 
L�évolution des propriétés optiques et électroniques en fonction de la température de dépôt 
seront abordés dans le paragraphe suivant. Les résultats de l�étude en fonction du taux de 
magnésium (r = 0, 5, 10, 20, 30 et 40 %) par diffraction des rayons X sont présentés par les 
Figures IV-1-(1,2,3,4,5,6) suivantes. 

Figure IV-1-1 : Diagramme de diffraction des rayons X pour r = 0 % 
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Figure IV-1-2 : Diagramme de diffraction des rayons X pour r = 5 % 

Figure IV-1-3 : Diagramme de diffraction des rayons X pour r = 10 % 

Figure IV-1-4 : Diagramme de diffraction des rayons X pour r = 20 % 
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Figure IV-1-5 : Diagramme de diffraction des rayons X pour r = 30 % 

Figure IV-1-6 : Diagramme de diffraction des rayons X pour r = 40 % 

Sur les quatre premiers diagrammes, i.e. de r = 0 % à r = 20 %, seuls les pics de la structure 
hexagonale du  ZnO (Wurtzite P63mc) apparaissent. On peut néanmoins noter la disparition 
progressive de deux pics intermédiaires (101) et (102). L�orientation préférentielle selon 
(002) est conservée pour tous les échantillons, y compris pour ceux à r = 30 % et r = 40 %. 
Sur ces deux derniers échantillons, on peut observer la naissance de deux nouveaux pics. 
Selon les données cristallographiques il s�agirait de la forme Périclase de l�oxyde de 
magnésium MgO, dotée d�une maille cubique faces-centrées (F 43m). On peut aussi 
remarquer que plus le ratio r augmente, plus les pics du ZnO sont sensiblement décalés vers 
les grands angles de diffraction. De même, les pics du MgO sont sensiblement décalés vers les 
petits angles de diffraction. Ce shift est dû à la coexistence des deux phases cristallines (Cf. 
Figure IV-1-7). Apparemment le pic (200) semblerait être l�orientation préférentielle du MgO 
Périclase. Les Figures IV-1-7 et IV-1-8 résument les principales informations extrapolées des 
diagrammes en termes de paramètres de maille et de diamètre des cristallites. Le rapport des 
intensités des pics ne sera pas comparé ici car les épaisseurs des échantillons étaient 
différentes, ce qui rend difficile l�interprétation. D�ailleurs, le rapport signal sur bruit à 
tendance à diminuer avec l�épaisseur de l�échantillon dès lors que le ratio r augmente. 
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Ratio r ZnO Wurtzite MgO Periclase 
c (en Å) a (en Å) D002 (en nm) a (en Å) 

r = 0 % 5,20694 3,23716 20,42 # 
r = 5 % 5,19811 3,24827 20,29 # 

r = 10 % 5,19374 3,24875 16,83 # 
r = 20 % 5,18790 3,27398 12,76 # 
r = 30 % 5,17628 3,30262 14,20 4,27657 
r = 40 % 5,16904 3,24768 # 4,26282 

Figure IV-1-7 : Récapitulatif des données cristallines extraites des diagrammes 

Figure IV-1-8 : Evolution des paramètres de maille du ZnO Wurtzite en fonction du ratio r 

La Figure IV-1-8 met bien en relief la diminution progressive du paramètre de maille 
hexagonal « c » de l�oxyde de zinc dès lors que la quantité de magnésium introduite dans la 
couche mince augmente. Le paramètre « a » quant à lui augmente jusqu�à r = 30 % puis 
diminue fortement jusqu�à atteindre quasiment la valeur initiale qu�il avait à r = 0 %. Ce point 
contradictoire sur l�évolution du paramètre « a » s�accorde avec les observations faites 
précédemment sur l�apparition et la disparition progressive des différents pics de diffraction 
mis en évidence : 

� Pour r compris entre 0 % et 30 %, le magnésium introduit dans la couche mince 
s�incorpore dans la structure hexagonale du ZnO en tant que dopant, soit par 
substitution d�un atome de zinc, soit en sites interstitiels. 

� Pour r supérieur à 30 %, le magnésium présent dans le matériau est en quantité 
suffisante (limite de solubilité) pour former sa propre maille cristalline (Périclase). 
Les deux phases cristallines parviennent à coexister dans la couche mince. 

Concernant l�évolution du diamètre des cristallites d�oxyde de zinc, calculées à partir de la 
largeur à mi-hauteur du pic (002) du ZnO, on observe un comportement similaire, à savoir 
une diminution progressive de ce diamètre jusqu�à la valeur de 30 % à partir de laquelle il 
bascule dans la tendance inverse. Néanmoins cette valeur n�est qu�une moyenne estimée. Les 
diamètres des cristallites réels doivent être distribués autour de cette valeur. Par conséquent, il 
n�est pas aussi aisé de conclure sur ce point que pour l�évolution des paramètres de maille, 
d�autant plus que les zones analysées ne possèdent pas la même épaisseur d�un échantillon à 
l�autre. De plus, on peut également avoir un élargissement des pics dû à l�optique de 
l�appareillage utilisé pour des diamètres de cristallites inférieurs à 1 µm. 
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Figure IV-1-9 : Spectres de transparence des couches minces de Zn1-xMgxO pour différents 

ratios r 

r (%) e (nm) Eg (eV) � (cm-1) 
0 195 3,28 5800 
5 150 3,39 6800 

10 145 3,45 6600 
20 135 3,60 7300 
30 115 3,76 25700 
40 90 3,94 27200 

Figure IV-1-10 : Récapitulatif des valeurs d�épaisseurs e, d�énergies de gap Eg et des 

coefficients d�absorption optique � associés aux spectres de transparence réalisés 

Les Figures IV-1-9 et IV-1-10 présentent les résultats de la caractérisation par 
spectrophotométrie et réflectométrie. Les caractéristiques optiques sont excellentes en termes 
de transparence optique, malgré un coefficient d�absorption optique moyen dans le domaine 
de visible qui augmente respectivement de 5800 à 7300 cm-1 pour les échantillons r = 0 % à 
20 %. On peut aussi constater que la longueur d�onde de coupure se décale d�autant plus vers 
les grandes énergies que le ratio r augmente. La Figure IV-1-11 nous indique d�ailleurs 
clairement que l�évolution de l�énergie de gap Eg selon le ratio r est linéaire dans le 
domaine exploré, ce qui nous permet à partir de notre procédé de dépôt d�obtenir une facilité 
de mise en �uvre de ce matériau à gap ajustable. 

Sur la Figure IV-1-9 et IV-1-10, on peut aussi remarquer que les échantillons de Zn1-xMgxO à 
r = 30 % et r = 40 % perdent nettement leurs transparences, en passant sous la barre des 80 
%, et ce malgré une épaisseur traversée beaucoup moins importante. La très forte 
augmentation du coefficient d�absorption pour ces deux échantillons correspond à l�apparition 
de l�oxyde de magnésium sous sa forme cristalline et à sa coexistence avec l�oxyde de zinc, 
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comme cela a été mis en évidence lors de l�étude par diffraction des rayons X. Il est clair que 
la compétition entre les deux phases cristallines de chacun de ces matériaux nuit gravement 
aux propriétés optiques de la couche mince. L�influence de cette coexistence se traduit 
également au niveau des propriétés électroniques mesurées par effet Hall (Figure IV-1-12). 

N.B. : La diminution de l�épaisseur avec l�augmentation de r rend compte d�une difficulté 
d�obtention des dépôts pour les valeurs de r importantes. En effet, l�apparition de la forme 
allotropique Périclase de l�oxyde de magnésium requiert probablement des conditions 
expérimentales (concentrations, température) probablement différentes de celles de l�oxyde de 
zinc, qui demeure le matériau matriciel majoritaire dans cette étude. 

Figure IV-1-11 : Evolution de l�énergie de gap de Zn1-xMgxO en fonction du ratio r 

r (%) n (cm-3) µ (cm².V-1.s-1) � (�.cm) � (S.cm-1) e (nm) 
0 9,79.10+18 15,59 4,16.10-02 24,04 310 
5 7,75.10+14 30,00 6,81 1,47.10-01 245 

10 # # 4,60.10+01 2,17.10-02 260 
20 # # 1,99.10+03 5,03.10-04 255 
30 # # 2,73.10+03 3,66.10-04 200 
40 # # 7,09.10+03 1,41.10-04 170 

Figure IV-1-12 : Propriétés électroniques des couches minces de Zn1-xMgxO en fonction des 

différents ratios r en masse de précurseurs 

Dans un premier temps, on peut remarquer que la résistivité � augmente fortement avec le 
taux de magnésium présent dans la solution mère. Celle-ci est accrue de cinq ordres de 
grandeur entre r = 0 % et r = 20 %. Ainsi, Zn1-xMgxO est un matériau qui sera d�autant plus 
résistif que la quantité de magnésium sera importante, ce qui est en accord avec les 
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observations faites dans la littérature. [2,3,4] L�augmentation de la résistivité de la couche 
mince s�explique simplement par le fait que les ions Mg2+, en s�incorporant dans la structure 
cristalline du ZnO par substitution d�un ion Zn2+ ou par occupation d�un site interstitiel, réduit 
la possibilité pour le matériau hôte de former des vacances d�oxygène et des sites interstitiels 
occupés par le zinc. Ce sont ces défauts cristallins qui sont à l�origine de la faible résistivité 
mesurée (� 10-2 

�.cm) de nos couches d�oxyde de zinc. De même, ces défauts cristallins 
auront autant de mal à se former dès lors que les deux phases cristallines ZnO et MgO 
coexisteront au sein de la couche mince, vu que la résistivité continue d�augmenter (moins 
fortement) pour r > 30 %. 

En revanche, l�évolution de la mobilité µ et du nombre de porteurs libres n n�ont pas pu 
être interprétées. En effet, l�augmentation progressive de la résistivité nous a confrontés à la 
limite d�utilisation de notre appareillage à effet Hall. Apparemment, l�ordre de grandeur de la 
mobilité serait de 10+1 cm².V-1s-1 pour l�ensemble des cas. Mais au-delà de r = 10 %, la 
résistivité trop importante des couches nous empêche d�évaluer avec précision cette valeur de 
µ, ainsi que celle de n qui en découle. Des mesures via un appareillage non-limité par les 
valeurs de résistivités seraient nécessaires pour confirmer ces bonnes valeurs. 

 IV-1-2 � Dépôts de Zn1-xMgxO à différentes températures 

Pour l�étude du dépôt de Zn1-xMgxO en fonction de la température TS imposée, nous avons 
fixé le ratio r à 20 %, parce qu�il représente le meilleur choix pour une application comme 
couche tampon dans un dispositif photovoltaïque au vu de ses bonnes propriétés telle que 
l�énergie de gap. 

Figure IV-1-13 : Spectres de transparence de couches minces de Zn1-xMgxO synthétisées à 

différentes températures de dépôt (r = 20 %) 
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TS (en °C) Eg (en eV) e (en nm) � (en cm-1) 

480 3,58 150 25400 
500 3,60 135 7300 
520 3,65 85 20700 

Figure IV-1-14 : Evolution des grandeurs physiques des couches minces de Zn1-xMgxO en 

fonction de la température (r = 20 %) 

La Figure IV-1-13 montre bien que la température TS = 500°C est bien le meilleur compromis 
au niveau des propriétés optiques. La transparence de l�échantillon déposé à 480°C s�effondre 
même sous la barre des 70 %, avec un coefficient d�absorption très élevé (Figure IV-1-14), 
tout comme celui de l�échantillon déposé à 520°C étant donné la faible épaisseur déposé au 
cours du procédé. Cette température optimale de dépôt de 500°C était toutefois attendue 
(Cf. paragraphe précédent), car elle était celle du dépôt de ZnO (r = 0%), qui demeure le 
matériau prépondérant dans la couche mince. 

On peut aussi constater un léger décalage de la longueur d�onde de coupure vers le domaine 
ultraviolet dès lors que la température de dépôt augmente. L�augmentation de l�énergie de gap 
du matériau peut être attribuée à une meilleure incorporation du magnésium dans la 
couche. Cette conclusion est corroborée par les résultats de la caractérisation électronique de 
ces couches par effet Hall (Figure IV-1-15). En effet, malgré des propriétés optiques 
radicalement différentes, les propriétés électroniques des couches minces synthétisées à 
500°C et 520°C sont du même ordre de grandeur. L�échantillon à TS = 520°C possède même 
une résistivité un peu plus grande, ce qui correspond bien à l�évolution mise en évidence au 
paragraphe IV-1-1. 

TS (°C) � (�.cm) � (S.cm-1) e (nm) 

480 3,09.10+03 5,58.10-04 125 
500 1,99.10+03 5,03.10-04 255 
520 2,76.10+03 3,76.10-04 220 

Figure IV-1-15 : Evolution des grandeurs électroniques des couches minces de Zn1-xMgxO en 

fonction de la température (r = 20 %) 

 IV-1-3 � Etude par analyse dispersive en énergie et spectrométrie de fluorescence X 

Etant donné que la couche mince de Zn1-xMgxO déposée à TS = 500°C pour un ratio r de 20 % 
est notre meilleur compromis en termes de propriétés optoélectroniques, nous avons 
approfondi les caractérisations sur ce type d�échantillon. Le ratio r ne représente que la 
proportion de précurseur contenant le magnésium dans la solution mère utilisée dans notre 
procédé de dépôt. Nous nous sommes intéressés dans un premier temps au taux réel de 
magnésium atomique présent dans la couche mince. Pour ce faire, une étude par analyse 
dispersive en énergie a été effectuée (Figures IV-1-16 et IV-1-17). Le spectre analysant le 
substrat de verre seul révèle qu�il n�y a aucune trace de zinc, ni de magnésium, parmi les 
différentes traces minérales que l�on peut détecter (Si, B, Al, Na, Hg). Ainsi, pour les 
spectres couches minces analysées (r = 0, 10 et 20 %), le rapport entre la quantité de 
magnésium et la somme des quantités de magnésium et de zinc nous donnera le ratio 
atomique réel x. 
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Figure IV-1-16 : Spectres obtenus par analyse dispersive en énergie 

En revanche, nous ne pourrons pas conclure sur l�évolution des taux de carbone et d�oxygène 
dans les différents échantillons car la profondeur de pénétration interactionnelle est d�environ 
deux micromètres. En effet, la totalité des couches minces synthétisées ont une épaisseur 
inférieure au micromètre, ce qui a pour conséquence de laisser une partie du faisceau incident 
(Vacc = 15 kV) interagir avec le substrat qui contient par avance des traces d�oxygène (SiO2) 
et de carbone. 

Sur le spectre qui correspond à r = 0 %, on peut constater l�apparition des raies K� et L� du 
zinc et l�absence totale de signal en ce qui concerne le magnésium. Alors que sur les spectres 
qui correspondent à r = 10 % et r = 20 %, on peut observer l�apparition graduelle d�une raie 
K� du magnésium. La Figure IV-1-17 résume les taux atomiques réels de magnésium que 
l�on peut détecter dans les couches minces. 

Ratio r (en %) St�chiométrie x (en %) 
0 0 

10 8,6 ± 1 
20 16,1 ± 1 

Figure IV-1-17 : Correspondance entre les valeurs en masse de précurseurs et réelles 

Sur les spectres qui correspondent à r = 10 % et r = 20 %, on peut aussi voir apparaître des 
traces qui correspondent à la présence de potassium. Bien que ces traces n�aient pas été 
détectées lors de l�analyse du substrat de verre, nous supposons que ces traces proviennent 
tout de même du substrat et non de pollutions inter-croisées qui pourraient émaner d�un 
mauvais nettoyage du réacteur ou de la pureté des précurseurs chimiques. En effet, les traces 
minérales que l�on peut trouver dans le verre ne sont pas forcément des taux fixes. De plus, 
l�évolution de l�épaisseur et des propriétés optiques des différentes couches minces peut 
influencer le spectre obtenu par absorption ou diffusion du rayonnement réémis après 
interactions. D�ailleurs, les résultats des analyses réalisées par spectrométrie de fluorescence 
X viennent conforter cette conclusion (Figure IV-1-18). Afin d�étudier l�homogénéité spatio-
chimique des couches minces synthétisées par notre procédé de dépôt, nous avons réalisé ces 
caractérisations en réalisant deux types de scan : longitudinaux (selon Y) et latéraux (selon 
X), du bord jusqu�au centre de l�échantillon (1 mm × 15 mm). 

Substrat de verre r = 0 % 

r = 10 % r = 20 % 
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Les Figures IV-1-18 et IV-1-19 montrent les spectres normalisés de la somme du signal de 
fluorescence X intégré sur chacune des zones d�analyse pour le substrat de verre borosilicaté, 
une couche mince de ZnO (r = 0 %) et une couche mince de Zn1-xMgxO (r = 20 %). 

Figure IV-1-18 : Somme du signal de fluorescence X intégré sur chacune des zones d�analyse 

(gamme 0 à 10 keV) 

Figure IV-1-19 : Somme du signal de fluorescence X intégré sur chacune des zones d�analyse 

(gamme 1 à 2 keV)
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La Figure IV-1-18 montre clairement, en ce qui concerne le substrat de verre, des signaux 
correspondants au silicium (SiO2), au sodium et au potassium. Tout comme pour l�analyse 
dispersive en énergie, elle révèle aussi l�existence de signaux liés aux raies K� et L� du zinc. 
Notons que les signaux correspondant au chlore, au phosphore et au soufre proviennent d�un 
support plastique placé sous les échantillons analysés. Afin de mettre en évidence la 
présence du magnésium dans l�échantillon à r = 20 %, la Figure IV-1-19 montre le même 
spectre dans une gamme d�énergie plus restreinte. On peut observer un léger pic lié à la raie 
K� du magnésium pour cet échantillon. 

Bien que le signal lié à la présence de traces d�aluminium semble varier sensiblement d�un 
échantillon à l�autre, de même que l�intensité du pic lié à la présence de zinc, cette variation 
n�est pas interprétable pour les mêmes raisons qu�en analyse dispersive en énergie. De 
manière générale, l�intensité des pics obtenus n�est pas comparable dans cette étude car la 
structure (composition, épaisseur) des couches minces n�est pas identique. 

Figure IV-1-20 : Distributions spatiales du zinc pour l�échantillon de ZnO (r = 0 %) 

(Fluorescence X) 

Figure IV-1-21 : Distributions spatiales latérales du zinc (gauche) et du magnésium (droite) 

pour l�échantillon de Zn1-xMgxO (r = 20 %) 

(Fluorescence X) 

Zn Zn 

Zn Mg 
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Figure IV-1-22 : Distributions spatiales longitudinales du zinc (gauche) et du magnésium 

(droite) pour l�échantillon de Zn1-xMgxO (r = 20 %)

(Fluorescence X) 

Les Figures IV-1-20, IV-1-21 et IV-1-22 permettent de conclure quant à la bonne 
homogénéité spatio-chimique des éléments zinc et magnésium des deux couches minces 
étudiées (r = 0 et 20 %). L�existence de distributions, notamment sur les scans longitudinaux, 
a pour origine deux faits expérimentaux lors de la mesure : 

� L�origine (X = 0 ; Y = 0) des scans est toujours pris hors échantillon, ainsi les 
premières centaines de micromètres minorent le signal par une intensité nulle. 

� Les mesures par spectrométrie de fluorescence X mettent en évidence un effet bord
important, qui s�oriente dans le même sens que le gradient d�épaisseur déjà décrit 
précédemment (Cf. paragraphe III-2-2, p. 118). 

On peut aussi remarquer que l�homogénéité de la répartition du magnésium est plus nette que 
celle du zinc. En effet, la répartition spatiale du zinc, en particulier sur les scans latéraux 
présentent tout de même un profil légèrement parabolique avec un peu plus de signal au c�ur 
de l�échantillon que sur les extérieurs en faisant abstraction des distributions. Ce fait pourrait 
être dû à une petite surépaisseur au c�ur de l�échantillon dans le sens latéral que l�on peut 
également discerner sur la Figure III-2-10 du chapitre précédent. 

IV-1-4 � Bilan de l�étude et situation des résultats 

Afin d�obtenir un film mince de Zn1-xMgxO pouvant être utilisé comme tout ou partie d�une 
couche tampon sans cadmium pour les cellules solaires à base de CIGS, la littérature du 
domaine indique que son énergie de gap doit pouvoir être ajustable dans un domaine compris 
entre x = 0,15 et x = 0,30 afin d�obtenir des caractéristiques J-V intéressantes. [5] L�évolution 
de l�énergie de gap en fonction de l�apport en magnésium est souvent reportée comme étant 
linéaire pour des valeurs de x suffisamment faibles [2,3,5,6,7,8], ce qui est également le cas pour 
nos couches minces synthétisées (Cf. Figures IV-1-11 et IV-1-17). Pour ces mêmes travaux, 
les résultats obtenus en terme de cristallinité s�accordent également avec ceux mis en 
évidence dans cette étude, notamment avec la réduction du paramètre de maille hexagonale 
« c » et la diminution de la taille des cristallites avec l�augmentation du taux de magnésium. 
En revanche, ces travaux ne présentent pas l�évolution du paramètre « a », qui dans notre 
étude suit et traduit l�évolution cristalline des échantillons. 

Zn Mg 
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Non contente d�égaler les propriétés cristallines et d�ajustement de l�énergie de gap obtenues 
par les autres méthodes de dépôts (PLD [6], ALD [7], Sputtering [2] et Spray pyrolyse [8]), notre 
meilleure couche mince de Zn0,84Mg0,16O possède d�excellentes propriétés optiques en 
terme de transparence (environ 88% dans le visible), relayant au second rang la technique 
de spray pyrolyse classique [4] [9] et concurrençant la technique de pulvérisation cathodique. [2]

Cet avantage est complété par une mobilité électronique importante (10+1 cm².V-1s-1), 
équivalente à celles rencontrées en spray pyrolyse classique, [8] et par un nombre de porteurs 
libres n modéré, environ 10+15 cm-3 (valeurs à confirmer). Ainsi, une couche mince de 
Zn0,84Mg0,16O synthétisée par Spray CVD assisté par rayonnement infrarouge se positionne 
comme un concurrent très sérieux en vue d�un usage comme couche tampon pour les cellules 
photovoltaïques de type CIGS. 
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IV-2 � Couches minces de sulfure de zinc ZnS 

A travers ce paragraphe, nous allons étudier le dépôt et la caractérisation des couches minces 
de sulfure de zinc ZnS déposées à partir du réacteur primaire tel qu�il est décrit dans le 
paragraphe III-2-1. Deux études ont été entreprises : une en utilisant la concentration de 
précurseur en tant que variable (TS fixe), l�autre en prenant la température TS comme variable 
pour une concentration en précurseur fixe. Une perspective d�étude du dépôt de ZnOzS1-z sera 
également détaillée dans le dernier paragraphe. 

 IV-2-1 � Etude du dépôt de ZnS en fonction de la concentration en précurseurs 

Comme cela avait été précisé dans le paragraphe II-3-2, la mise en solution du di-éthyl-di-
thio-carbamate de zinc (précurseur chimique) nous confrontait à des problèmes de solubilité
et de décantation. Afin de pallier à une éventuelle pollution de la tête d�injection par du 
précurseur non-solubilisé, voir par des agrégats de ces particules de précurseurs, nous avons 
ajouté, pour tous les dépôts de ZnS entrepris, un filtre sur la ligne d�admission du liquide 
dans l�Atokit. Ce filtre amovible, de type crépine, permettait de stopper toutes les particules 
dont le diamètre était supérieur à 10 µm sans générer de pertes de charges.

Figure IV-2-1 : Positionnement du filtre sur la ligne d�admission du liquide 

Pour cette première étude dont la variable est la concentration en précurseur, nous avons 
imposé les conditions expérimentales traditionnelles (Cf. paragraphe III-2-3, p. 121). La 
température de dépôt retenue sera TS = 480°C car selon les données dont nous disposons, elle 
sera probablement proche de la température optimale de dépôt. Les résultats des 
caractérisations par spectrophotométrie sont présentés sur la Figure IV-2-2. 

Il faut noter que la concentration maximale testée est de 0,06 M. En effet, pour les solutions 
mères synthétisées de 0,02 mol.L-1 et 0,06 mol.L-1, la durée au bout de laquelle la solution 
commençait à décanter était d�environ 6 à 7 minutes. Ceci-dit, cette décantation demeurait 
limitée. Pour les concentrations supérieures, la décantation était immédiate et beaucoup moins 
limitée. Etant donné que la durée d�injection de l�aérosol pendant le dépôt était fixée à 20 
minutes, nous n�avons pas utilisé ce type de solutions. Les résultats de la Figure IV-2-2

montrent que l�échantillon réalisé à partir d�une concentration de 0,06 M possède une 
meilleure transparence optique moyenne dans le domaine visible (85 %) que celui à 0,02 M 
(80 %). De plus, l�action de la longueur d�onde de coupure est beaucoup plus prononcée 
pour ce même échantillon alors que celle-ci semble identique pour les deux échantillons. 



| Chapitre IV | Synthèse et caractérisation de couches tampons semi-conductrices | 
�

161 
�

Figure IV-2-2 : Spectres de transparence T en fonction de la longueur d�onde � pour 

différentes concentrations en précurseurs 

La Figure IV-2-3 confirme cette tendance, avec une épaisseur déposée e (en nm) beaucoup 
plus importante pour l�échantillon à 0,06 M dans la zone d�analyse spectrophotométrique et 
surtout un coefficient d�absorption optique moyen dans le visible deux fois moins élevé. 
Ainsi, une concentration de 0,06 mol.L-1 pour la solution mère semble être le meilleur 
compromis entre la maîtrise du phénomène de décantation et la maîtrise de la vitesse et de la 
qualité du dépôt. Nous remarquerons que les échantillons étaient résistifs et qu�ils n�ont, par 
conséquent, délivré aucun résultat en caractérisation par effet Hall. 

ZnS 0,02 M ZnS 0,06 M 

Eg (en eV) 3,56 3,59 
� (en cm-1) 12900 5000 
e (en nm) 170 335 

Figure IV-2-3 : Tableau récapitulatif des grandeurs optiques associées aux spectres de 

transparence des échantillons 

N.B. : Les caractérisations par diffraction des rayons X, afin de s�assurer de la nature 
chimique et cristalline du matériau (ZnS) n�ont été entreprises que pour l�étude suivante, i.e. à 
différentes températures de dépôts (paramètre clef), puisqu�on y retrouvera l�échantillon 
déclaré optimal de l�étude en concentration. 

 IV-2-2 � Sulfure de zinc déposé à différentes températures 

A partir des résultats précédents, nous avons synthétisé différents échantillons de ZnS en 
couches minces déposées à différentes températures de dépôt TS (en °C). La concentration 
en précurseur conservée est celle qui promouvait les meilleurs résultats lors de l�étude 
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précédente, à savoir 0,06 mol.L-1. Les résultats en termes de propriétés cristallographiques 
sont présentés ci-dessous. 

Figure IV-2-4 : Spectres de diffraction des rayons X pour des échantillons de ZnS déposées à 

différentes températures de dépôt 

TS (en °C) Paramètre hexagonal c (en Å) Paramètre Blende a (en Å) 
400 # # 

460 6,21811 5,38505 
480 6,20752 5,37587 

500 6,20752 5,37587 

Figure IV-2-5 : Evolution du paramètre de maille du ZnS pour les deux cas allotropiques 

envisagés (hexagonal et Blende) 

La Figure IV-2-4, qui correspond aux différents diagrammes par diffraction des rayons X 
réalisés, ne révèle l�existence que d�un seul pic, ce qui rend difficile l�identification de la 
cristallinité du matériau. Quoiqu�il en soit, nous avons la confirmation que le matériau est 
bien du sulfure de zinc ZnS, soit sous sa forme hexagonale (pic (002)), soit sous sa forme 
dite Blende (pic (111)). L�existence de la couche mince déposée à TS = 400°C n�était pas 
confirmée macroscopiquement parlant, elle ne l�est pas plus sur le diagramme obtenu puisque 
le pic lié au ZnS disparaît, ou bien semble se décaler fortement vers les grands angles (2� �
29,5°). 

Si l�on se réfère aux résultats présentés dans la littérature, [10] en opérant à pression 
ambiante, on obtient traditionnellement la forme hexagonale du ZnS (P63mc) pour des 
températures supérieures ou égales à 1000°C. Pour des températures de dépôt inférieures à 
cette valeur, on rencontre très souvent la forme cubique (Blende F 43m) du sulfure de zinc. 
Etant donné que notre réacteur primaire est à pression quasi-atmosphérique (0,6 bar), tout 
nous porterait à croire que le ZnS de type Blende est la forme allotropique que nous avons 
obtenu. 

�
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La Figure IV-2-5 résume l�évolution du paramètre de maille extrapolé des diagrammes de 
diffraction. Celui-ci a été calculé pour les deux formes allotropiques : Blende (paramètre a) et 
hexagonale (paramètre c uniquement). Celui-ci augmente et se stabilise très sensiblement 
avec la température de dépôt. Il faut noter que les paramètres de maille traditionnellement 
obtenus pour le ZnS oscillent autour des valeurs suivantes : 

� c � 6,234 Å pour la maille hexagonale 
� a � 5,409 Å pour la maille cubique 

Le fait que les paramètres de maille calculés à partir de nos diagrammes soient plus petits 
pourrait provenir d�un léger degré d�oxydation de nos couches, l�atome d�oxygène ayant un 
rayon atomique plus petit que celui du soufre. Cette substitution éventuelle du soufre par de 
l�oxygène pourrait être due à la diffusion d�atomes d�oxygène provenant du substrat de 
verre borosilicaté (SiO2). 

Si l�on s�intéresse désormais aux propriétés optiques de ces couches, on peut se rendre compte 
que l�échantillon déposé à TS = 480°C possède la meilleure transparence optique (Figure IV-

2-6) et un coefficient d�absorption optique moyen dans le visible plus bas d�un ordre de 
grandeur comparé aux autres (Figure IV-2-7). C�est également cet échantillon qui possède 
l�épaisseur la plus importante dans la région d�analyse, donc une meilleure vitesse de dépôt. 
La totalité des échantillons possèdent la même énergie de gap. Les variations de 0,01 à 0,02 
eV peuvent être attribuées à la présence des distributions au moment du changement de 
photodiodes lors de la mesure à 	 = 320 nm qui perturbent l�évaluation de cette énergie de gap 
lors de l�application de la relation de Tauc (Cf. paragraphe II-2-1). Cependant, de tous les 
échantillons, celui déposé à TS = 480°C demeure celui dont la longueur d�onde de coupure 	c

s�exprime le plus avec un signal optique en transparence descendant sous la barre des 30 %. 

Figure IV-2-6 : Spectres de transparence optique en fonction de la longueur d�onde des 

échantillons de sulfure de zinc pour différentes températures de dépôt 
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TS (en °C) e (en nm) � (en cm-1) Eg (en eV) 
400 > 50 nm 33400 3,58 
460 170 16400 3,58 
480 275 7100 3,60 
500 190 10900 3,60 

Figure IV-2-7 : Principales propriétés physiques des différents échantillons de ZnS pour 

différentes températures de dépôt 

Les couches minces étant toujours aussi résistive que dans l�étude précédente, les 
caractérisations par effet Hall n�ont pas donné de résultats exploitables. Cependant, le 
matériau ZnS intrinsèque a toujours été de type N. Ainsi, la couche mince de ZnS synthétisée 
pourrait être utilisée comme couche tampon dans un dispositif photovoltaïque à base de 
CIGS. [5] En réalité, comme on l�a vu dans le chapitre II, ce matériau est rarement utilisé tel 
quel dans ce type de cellules solaires (propriétés inadaptées [11]), mais plutôt comme matériau 
à jonctions PN pour la réalisation de photodiodes émettant dans le domaine spectral bleu. [12]

L�application la plus intéressante à partir d�une telle couche vient par l�oxydation partielle du 
ZnS dans le but de créer un matériau à gap ajustable (Cf. chapitre I et II) ZnOzS1-z. 
Malheureusement, les expérimentations concernant le développement de ce matériau n�ont 
pas pu être réalisées car le réacteur primaire a ensuite été renvoyé auprès de l�industriel 
Annealsys pour effectuer les modifications qui nous conduiront à développer le nouveau 
dispositif décrit au paragraphe III-2-3. En effet, le meilleur compromis que nous avions en 
terme de concentration (0,06 M) n�était pas suffisant avec le nouveau dispositif pour rééditer 
ce type de dépôt car cette concentration était trop faible (Cf. paragraphe III-2-2, p. 113). 

 IV-2-3 � Perspectives d�étude pour le ZnOzS1-z

Bien que nous ne soyons pas parvenu à trouver une configuration géométrique spécifique qui 
nous aurait permis de synthétiser le sulfure de zinc à partir du nouveau dispositif, nous avons 
tout de même posé les bases de l�étude du dépôt de ZnOzS1-z par ce type de procédé. En effet, 
la validation du procédé pour ce type de dépôt a été faite par l�étude décrite dans le 
paragraphe précédent. Le protocole expérimental suivant était celui envisagé pour le dépôt de 
couches minces de ZnOzS1-z si toutefois davantage de temps nous avait permis de trouver la 
configuration géométrique différente qui nous a fait défaut pour cela. 

On a vu dans le paragraphe II-1-4 que les voies de synthèse du ZnOzS1-z étaient peu 
nombreuses, les principales étant les procédés ALD (Atomic Layer Deposition) et CBD 
(Chemical Bath Deposition), et très récemment le procédé PLD (Pulsed Laser Deposition). 
Afin de réaliser notre propre procédé de synthèse par spray CVD assisté par rayonnement 
infrarouge, nous nous sommes inspirés du procédé ALD qui consiste à cycler le passage des 
différents précurseurs gazeux utilisés. L�idée désormais n�est plus d�utiliser une mais deux 
têtes d�injection de type Atokit. La première serait alimentée comme si elle était vouée à 
réaliser un dépôt de ZnO, dont nous avons la maîtrise, la seconde serait alimentée comme si 
elle était vouée à réaliser un dépôt de ZnS, dont nous avons également la maîtrise. Ainsi nous 
aurions la génération non pas d�un mais de deux aérosols différents, l�un contenant les 
précurseurs nécessaires à la croissance de ZnO, l�autre à la croissance du ZnS. Etant donné 
que la fréquence d�injection f0, ainsi que les temps d�ouvertures des électrovannes, étaient les 
mêmes pour le dépôt de ces deux matériaux, il suffirait simplement de séquencer l�action des 
deux têtes l�une par rapport à l�autre (alimentation double-aérosol). 
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Figure IV-2-8 : Principe de l�alimentation double-aérosol (schéma simplifié) 

Les températures optimales de dépôts étant de 500°C pour l�oxyde de zinc et de 480°C pour le 
sulfure de zinc, la température à imposer au suscepteur serait logiquement TS = 490°C. 
L�utilisation de deux têtes d�injection pour réaliser du ZnOzS1-z dégage deux avantages d�un 
point de vue chimique pour notre procédé : 

� La possibilité de travailler avec des solutions mères connues et déjà expérimentées. 
La mise en solution des deux précurseurs aurait été problématique (réactions 
parasites), d�autant plus que le mésitylène et le méthanol utilisés dans chacune des 
solutions comme solvant ne sont pas miscibles. 

� La séparation par le séquençage des nuages d�aérosols générés, évitant ainsi de 
nouvelles réactions parasites en phases gazeuses au moment de l�atteinte du substrat. 

IV-2-4 � Bilan de l�étude et situation des résultats 

L�objectif principal de cette étude était de pouvoir réaliser des couches minces de ZnS à partir 
de l�association d�une technique de spray avec le précurseur organométallique di-éthyl-di-
thio-carbamate de zinc. En effet, la technique de spray pyrolyse traditionnelle n�avait 
jusque-là comme précurseur (zinc) que le di-chlorure de zinc ZnCl2, 

[13,14,15] un précurseur 
corrosif. Nous ne parlerons pas ici de spray-CVD assisté par rayonnement infrarouge en ce 
qui concerne notre technique de dépôt car nous n�avons pas étudié l�absorbance de la solution 
mésitylène/additif/précurseur dans le domaine proche infrarouge (Cf. paragraphe III-3-3). En 
effet, si celle-ci ne rendait compte de peu ou d�aucune absorption dans le domaine spectral 
compris entre 400 et 2500 nm, alors notre procédé de dépôt se retrouverait purement et 
simplement dans une configuration de spray pyrolyse classique (mode de chauffage 
conductif). 

Quel que soit le cas envisagé, la réalisation des couches de ZnS par notre procédé à partir 
d�un tel précurseur est une innovation importante, car le di-éthyl-di-thio-carbamate de zinc 
n�avait été employé que dans des procédés CVD classiques, travaillant à basses pressions et 
non à pression atmosphérique. [16] De même, la vitesse de dépôt obtenue par notre procédé est 
très attractive comparée à celles obtenues pour les autre procédés opérant à pression 
atmosphérique (CBD, Sol-Gel) ou faisant appel aux technologies du vide (Figure IV-2-9). 
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Type de procédé vdépôt (en Å.s-1) Référence 
Dip-coating 0,15 [17]

CBD 0,16 [18]
Spray-CVD IR 1,20 # 

CBD 1,50 [11]
Evaporation sous vide 13,0 [19]

OM-CVD 15,0 [20] 

Figure IV-2-9 : Comparaison des vitesses de dépôts obtenues pour différents procédés de 

synthèse de couches minces de ZnS 

Outre les avantages émanant de notre procédé de dépôts (Cf. paragraphe III-1-5, p. 106), les 
propriétés obtenues en termes de cristallinité, d�énergie de gap et de transparence optique
dans le domaine visible (environ 80 %) égalent celles avancées par les procédés les plus 
répandus pour la synthèse de ZnS en couches minces (CBD,[11,12,18,21] Sputtering [22]). Du 
point de vue optique, les propriétés de transparence dans le domaine visible obtenues par 
spray pyrolyse à base de ZnCl2

[13,15] oscillent entre 60 % et 70 %, ce qui nous porte à croire 
que l�aspect spray-CVD assisté par rayonnement infrarouge de notre procédé s�est exprimé au 
niveau de la réaction CVD. Enfin l�aspect résistif de nos couches, ayant rendu impossible 
l�étude par effet Hall, semble s�accorder avec les observations faites dans la littérature,[14,17,22] 

avec des valeurs de résistivité électroniques réparties entre 10+4 et 10+7
�.cm. 
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IV-3 � Conclusion du chapitre IV 

Par le biais des différentes études entreprises et résumées dans ce chapitre, nous avons pu 
mettre en évidence l�aspect compétitif de la technique de dépôt utilisée pour l�élaboration 
de couches tampons en vue d�applications aux cellules photovoltaïques de type CIGS. 

Les couches de Zn1-xMgxO synthétisées exhibent d�excellentes propriétés optiques ainsi 
qu�une très bonne homogénéité chimique. Les propriétés cristallines et électroniques sont 
équivalentes à celles rencontrées dans la littérature en ce qui concerne les autres techniques de 
dépôts. Les différentes études ont permis de définir les paramètres optimaux de dépôt, à 
savoir une température de dépôt de 500°C et une concentration de 20 % en masse de 
précurseurs de magnésium. 

En ce qui concerne les couches tampons de ZnOzS1-z, leur élaboration a été handicapée par 
l�impossibilité de travailler avec des aérosols faiblement concentré en précurseurs chimiques 
dans la nouvelle géométrie du réacteur développée. Néanmoins, la réalisation de couches 
minces de ZnS à partir d�un précurseur original et inédit dans les techniques sprays a été 
rendue possible. De plus, les bases de l�élaboration de couches de ZnOzS1-z ont été posées via 
un dispositif dédoublé. 

Dans les deux cas, les résultats obtenus positionnent la technique de dépôt spray-CVD 
assistée par rayonnement infrarouge comme un excellent compromis entre les techniques à 
bas coût (sol gel) et les procédés faisant appel aux technologies du vide. Notre technique 
surclasse d�ailleurs la technique spray-pyrolyse classique, qui utilise un mode de chauffage 
conductif. 
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A travers le chapitre II, nous avons abordé le rôle et les applications des électrodes 
transparentes (TCO) à base de chalcogénures de zinc, notamment pour les cellules 
photovoltaïques organiques. Toujours à partir du procédé de dépôt décrit lors du chapitre III, 
nous avons synthétisé et caractérisé plusieurs de ces électrodes transparentes à partir d�oxyde 
de zinc dopé par différents éléments métalliques. Nous aborderons la comparaison des 
propriétés des couches minces obtenues entre le réacteur primaire et le nouveau dispositif 
développé, ainsi que la caractérisation de cellules solaires organiques en structures inverses. 

V-1 � Oxyde de zinc dopé aluminium ZnO:Al 

Dans ce paragraphe, le matériau transparent conducteur étudié est l�oxyde de zinc dopé par de 
l�aluminium (Cf. paragraphe II-2). Les paramètres de l�étude sont les températures de dépôts 
et de recuits dans le but d�en évaluer l�impact sur les propriétés électroniques, optiques et 
topographiques des couches minces obtenues. Une comparaison entre les résultats obtenus, 
soit à partir du réacteur primaire, soit à partir du nouveau dispositif, permettra de dégager les 
avantages, autres qu�en termes d�épaisseur de dépôt (Cf. paragraphe III-2-3), du nouveau 
dispositif employé pour toutes les autres études. 

 V-1-1 � Influence de la température de dépôt à partir du réacteur primaire 

Avant que le réacteur primaire ne soit envoyé à l�industriel Annealsys pour modifier les 
diamètres d�entrée et de sortie de la chambre réactionnelle (Cf. paragraphe III-2-2), une 
tentative d�amélioration de la topographie des dépôts a été réalisée. L�artifice employé était la 
diminution de la température optimale de dépôt (500°C), qui promeut les meilleures vitesses 
de dépôt vdépôt et les meilleures propriétés.[1] En effet, l�abaissement de cette température 
permet de diminuer l�amplitude du gradient d�épaisseur existant au sein des échantillons 
synthétisés par le réacteur primaire. Afin de recouvrer les propriétés optoélectroniques 
optimales des couches minces obtenues, des recuits in situ sous azote dans la foulée des 
dépôts seront réalisés à la température de 500°C. Les résultats pour des échantillons de 
ZnO:Al (C = 0,3 mol.L-1 ; 2,5% Al en masse) sont présentés par les Figures V-1-(1,2,3). 

Figure V-1-1 : Topographie et photographie d�un dépôt de ZnO:Al pour TS = 500°C 

Vdépôt = 0,4 Å.s-1
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Figure V-1-2 : Topographie et photographie d�un dépôt de ZnO:Al pour TS = 400°C 

Figure V-1-3 : Topographie et photographie d�un dépôt de ZnO:Al pour TS = 300°C 

D�emblée, on peut constater que la diminution de la température de dépôt engendre un 
affaiblissement important des effets de bord, et permet à ce titre d�obtenir une large surface à 
épaisseur constante. On peut en conclure que la correction topographique des couches minces 
à partir de la géométrie des quartz utilisés pour guider et confiner l�aérosol ne pourra jamais 
s�affranchir de l�effet de bord dans les premiers millimètres longitudinaux de l�échantillon. 

Vdépôt = 1,25.10-2 Å.s-1

Vdépôt = 8,75.10-3 Å.s-1
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Cela confirme les résultats déjà présentés auparavant (Cf. paragraphes III-2-2 et IV-1-2) sans 
relativiser l�impact significatif de ces géométries sur l�atténuation du gradient d�épaisseur et 
l�amélioration topographique du dépôt. On peut aussi constater sur la Figure V-1-3 une 
diminution de l�épaisseur moyenne (emoy) de la couche de ZnO:Al, qui est beaucoup plus 
faible que pour les deux autres types d�échantillons. A priori, l�abaissement de la température 
de dépôt permet effectivement d�obtenir une meilleure homogénéité d�épaisseur, néanmoins 
les températures de 300°C et 400°C ne seront pas optimales pour obtenir de bonnes propriétés 
optoélectroniques et des vitesses de dépôts acceptables.[1]  

Figure V-1-4 : Spectres de transparence T en fonction de la longueur d�onde � pour des 

couches minces de ZnO et de ZnO:Al déposées à différentes températures TS (sans recuits) 

Echantillon � (�.cm) � (S.cm-1) n (cm-3) µ (cm2.V-1.s-1) e (nm) R  (k�) 
ZnO 

500°C 
3,93.10-02 25,40 1,23.10+19 23,03 260 1,51 

ZnO:Al 
500°C 

6.93.10-03 85,50 1,13.10+20 17,51 170 0,41 

ZnO:Al 
400°C 

2,27.10+02 4,40.10-03 1,26.10+16 2,17 270 8,41.10+03

ZnO:Al 
300°C 

2,67.10+03 3,74.10-04 6,07.10+13 0,39 175 1,53.10+05

Figure V-1-5 : Propriétés électroniques des couches minces de ZnO et ZnO:Al déposées à 

différentes températures TS (sans recuits) 

Sur la Figure V-1-5, on peut constater l�action du dopant aluminium sur l�oxyde de zinc avec 
la diminution de la résistance surfacique R� qui se retrouve divisée par trois en sa présence 
pour les échantillons déposés à TS = 500°C. On peut aussi constater que la présence du dopant 
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aluminium dans la couche mince augmente sensiblement l�énergie de gap, ce qui se traduit sur 
la Figure V-1-4 par un léger décalage de la longueur d�onde de coupure vers les 
ultraviolets. Etant donné que les longueurs d�onde de coupure des couches minces déposées à 
TS = 300°C et 400°C se décalent elles aussi un peu plus vers les ultraviolets, cela nous porte à 
croire que les températures de dépôts plus basses permettent d�incorporer un peu plus 
d�atomes d�aluminium dans la structure hexagonale de l�oxyde de zinc, par substitution des 
atomes de zinc (effet Moss-Burstein). 

Malgré cette amélioration de l�incorporation de l�aluminium dans l�oxyde de zinc et bien que 
la transparence moyenne dans le visible augmente pour les dépôts réalisés à 300°C et 400°C 
(Figure V-1-4), leurs propriétés électroniques se détériorent avec un effondrement de la 
conductivité de cinq à six ordres de grandeur, une réduction de la mobilité et une forte 
diminution du nombre de porteurs libres. L�aluminium incorporé pourrait donc se trouver 
sous la forme d�alumine Al2O3 et non atomique. C�est pourquoi des recuits in situ de 
différentes durées ont été réalisés, sous azote directement après le dépôt, à une température de 
500°C. Les propriétés électroniques et optiques obtenues sont présentées ci-dessous. 

Figure V-1-6 : Spectres de transparence pour des échantillons de ZnO:Al déposés à 

TS = 400°C avec différentes durées (en s) de recuit à 500°C 

trecuit (s) � (�.cm) � (S.cm-1) n (cm-3) µ (cm2.V-1.s-1) e (nm) R  (k�) 
0 2,27.10+02 4,40.10-03 1,26.10+16 2,17 270 8,41.10+03

15 9,61 1,04.10-01 1,04.10+19 0,24 295 3,26.10+02

30 9,05 1,10.10-01 3,43.10+17 0,55 340 2,66.10+02

60 5,73 1,86.10-01 1,25.10+19 3,69 375 1,43.10+02

120 17,10 5,85.10-02 1,39.10+18 0,26 300 5,70.10+02

Figure V-1-7 : Propriétés électroniques des couches minces de ZnO:Al déposées à TS=400°C 

avec différentes durées de recuit trecuit à 500°C 
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Figure V-1-8 : Spectres de transparence pour des échantillons de ZnO:Al déposés à 

TS = 300°C avec différentes durées (en s) de recuit à 500°C 

trecuit (s) � (�.cm) � (S.cm-1) n (cm-3) µ (cm2.V-1.s-1) e (nm) R  (k�) 
0 2,67.10+03 3,74.10-04 6,07.10+13 0,39 175 1,53.10+05

15 4,49.10+03 2,23.10-04 4,06.10+14 3,42 190 2,36.10+05

30 1,29.10+03 7,75.10-04 2,20.10+14 21,95 230 5,61.10+04

60 2,56.10+03 3,91.10-04 5,26.10+13 46,46 125 2,05.10+05

120 4,20.10+03 2,38.10-04 1,08.10+14 15,09 150 2,80.10+05

Figure V-1-9 : Propriétés électroniques des couches minces de ZnO:Al déposées à TS=300°C 

avec différentes durées de recuit trecuit à 500°C 

trecuit (s) 
ZnO 

TS = 500°C 
ZnO:Al 

TS = 500°C 
ZnO:Al 

TS = 400°C 
ZnO:Al 

TS = 300°C 
0 4900 6800 2100 1800 

15 # # 4700 8000 
30 # # 5000 7300 
60 # # 6300 15000 

120 # # 6600 11700 

Figure V-1-10 : Tableau récapitulatif des valeurs du coefficient d�absorption optique moyen 

dans le domaine visible � (en cm
-1

) pour les différents échantillons en fonction de la durée de 

recuit trecuit à 500°C 
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L�étude des recuits à 500°C après avoir effectué un dépôt à TS = 500°C n�a pas été réalisé car 
cette étude avait déjà été réalisée au cours du travail doctoral précédent [1] sans mettre en 
évidence une quelconque amélioration des propriétés électroniques. 

En termes de propriétés optiques, on peut constater sur les Figures V-1-6 et V-1-8 que la 
transparence moyenne des échantillons diminue avec l�augmentation du temps de recuit. Dans 
les deux cas, la transparence passe même sous la barre des 80% pour les longueurs d�onde 
inférieures à 500 nm. Sur la Figure V-1-8, des photographies des échantillons après recuits 
permettent de se rendre compte du noircissement des couches minces qui est à l�origine de 
cette nette diminution. Cela s�accorde avec les résultats de la Figure V-1-10, à savoir 
l�augmentation du coefficient d�absorption avec la durée de recuit. Les zones cerclées en 
jaune correspondent aux zones d�analyses spectrophotométriques. Qui plus est, ce handicap 
ne permet pas de rétablir des propriétés électroniques acceptables. Les recuits des dépôts 
réalisés à TS = 300°C n�ont eu aucun effet sur la résistivité des couches minces comme le 
montre la Figure V-1-9. En revanche, les recuits compris entre 15 et 60 secondes ont permis 
de diminuer de deux ordres de grandeur la résistivité des dépôts réalisés à TS= 400°C (Figure 

V-1-7). Ce fait s�accompagne d�une augmentation significative du nombre de porteurs libres. 
L�amélioration sensible de ces propriétés est probablement due à une augmentation du 
nombre d�atomes d�oxygène vacants, par phénomène de désorption, qui comme on l�a vu au 
chapitre II permet de créer des niveaux d�énergies donneurs au sein du gap. 

 V-1-2 � Comparaison des propriétés entre réacteur primaire et nouveau dispositif 

Au cours du chapitre III et du paragraphe V-1-1 précédent, nous avons abordé les différences 
topographiques entre les dépôts synthétisés (ZnO et ZnO:Al) par le réacteur primaire et le 
nouveau dispositif. Celles-ci montraient clairement une augmentation de la surface 
potentiellement exploitable pour réaliser des cellules solaires : 5 cm² pour le nouveau 
dispositif, contre 3 cm² pour le réacteur primaire. De plus, les échantillons réalisés par 
l�intermédiaire du nouveau dispositif ne présentent qu�un gradient d�épaisseur 
unidirectionnel, dû à un effet de bord de l�avant du substrat, alors que l�épaisseur des 
couches minces synthétisés avec le réacteur primaire était victime d�un gradient d�épaisseur 
multidirectionnel. Au-delà de cette évolution topographique et des avantages dégagés par les 
modifications du réacteur, nous avons comparé également les propriétés des couches minces 
obtenues pour chacun des deux dispositifs en ce qui concerne les dépôts d�oxyde de zinc non-
dopé ZnO et dopé aluminium à 2,5% en masse ZnO:Al. Les résultats sont présentés dans les 
tableaux ci-dessous. 

Caractéristiques Réacteur primaire Nouveau dispositif 
Aire exploitable 3 cm² elliptique 5 cm² rectangulaire 

Gradient d�épaisseur Multidirectionnel Unidirectionnel 
Epaisseur moyenne (nm) 135 175 
Vitesse de dépôt (Å.s-1) 1,12 1,46 

� (�.cm) 3,93.10-02 4,16.10-02

R� (k�) 2,91 2,38 
Transparence moyenne dans le 

domaine visible 
88 % 90 % 

Figure de mérite �TC (k�-1) 0,096 0,147 

Figure V-1-11 : Propriétés obtenues à partir des deux types de dispositifs pour des couches 

minces d�oxyde de zinc ZnO déposées à TS = 500°C 
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Caractéristiques Réacteur primaire Nouveau dispositif 
Aire exploitable 3 cm² elliptique 5 cm² rectangulaire 

Gradient d�épaisseur Multidirectionnel Unidirectionnel 
Epaisseur moyenne (nm) 80 140 
Vitesse de dépôt (Å.s-1) 0,40 0,70 

� (�.cm) 6,93.10-03 7,53.10-03

R� (k�) 0,87 0,54 
Transparence moyenne dans le 

domaine visible 
85 % 88 % 

Figure de mérite �TC (k�-1) 0,226 0,516 

Figure V-1-12 : Propriétés obtenues à partir des deux types de dispositifs pour des couches 

minces de ZnO:Al déposées à TS = 500°C 

On peut constater que la vitesse de dépôt est légèrement supérieure pour le nouveau 
dispositif, avec une augmentation de l�épaisseur moyenne de 40 nm pour le ZnO et de 60 nm 
pour le ZnO:Al. Il faut noter que l�épaisseur moyenne est calculée sur la surface totale du 
substrat de verre utilisé, soit 25*75 mm². Si la résistivité électrique ne varie pas énormément 
d�un réacteur à l�autre, la forte variation d�épaisseur induit forcément une nette modification 
de la résistance surfacique R�. Ainsi, cette dernière diminue fortement, surtout pour le 
ZnO:Al déposé par le nouveau dispositif. Etant donné que les transparences moyennes dans le 
domaine visible sont quasi équivalentes d�un échantillon à l�autre, la figure de mérite qui en 
découle est donc plus importante dans le cas du nouveau dispositif. A la liste des avantages 
déjà dégagés par le chapitre III et le paragraphe V-1-1, on peut ajouter que le nouveau 
dispositif permet d�augmenter sensiblement la vitesse de dépôt et la figure de mérite des 
échantillons conducteurs synthétisés. 

En ce qui concerne le nouveau dispositif, l�association d�une surface géométriquement 
exploitable et d�une figure de mérite suffisamment haute pour le ZnO:Al nous autorise à en 
faire usage pour réaliser des cellules solaires organiques en utilisant ce matériau comme TCO 
(Cf. paragraphes I-3-2 et II-2-2). Le handicap du gradient d�épaisseur unidirectionnel sera 
relativisé par la technique de fabrication de ce type de cellules comme nous allons le voir dans 
le paragraphe V-4 suivant. 

A partir d�échantillons synthétisés à partir du nouveau dispositif, nous avons approfondi 
l�étude du dopage aluminium de la couche d�oxyde de zinc ZnO en effectuant une 
caractérisation des échantillons par analyse dispersive en énergie et par spectrométrie de 
fluorescence X. En effet, le travail doctoral précédent [1] avait soulevé l�interrogation de la 
quantité réelle d�aluminium introduit dans la couche mince vis-à-vis de la quantité 
apportée en masse de précurseur, ainsi que son homogénéité d�un point de vue chimique. 

La Figure IV-1-16 du chapitre précédent présentait les résultats de l�analyse dispersive en 
énergie pour le substrat de verre borosilicaté. Ce dernier présentait des traces minérales
d�aluminium, ce qui va interférer avec le résultat que l�on cherche à mettre en évidence. Le 
taux atomique brut détecté dans le substrat était d�environ 0,33 %. Sur la Figure V-1-13, le 
taux atomique brut d�aluminium détecté est d�environ 0,69 %, ce qui nous porte à croire que 
le pourcentage atomique réel (ratio par rapport à la quantité de zinc) dans la couche mince 
serait de 3,2 ± 1 %. Etant donné qu�une partie du signal détecté est dû aux traces d�aluminium 
présentes dans le substrat, cette valeur semble tout à fait correcte par rapport au pourcentage 
introduit en masse de précurseur. 
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Figure V-1-13 : Spectre obtenu par analyse dispersive en énergie pour un échantillon de 

ZnO:Al (2,5 % Al) 

En ce qui concerne l�homogénéité chimique de la répartition de l�aluminium dans la couche 
mince, nous avons été bien évidemment confrontés à ce problème de traces minérales dans le 
substrat. La Figure V-1-14 suivante présente les résultats des scans longitudinaux et latéraux 
(Cf. paragraphe IV-1) de fluorescence X (XRF) pour la répartition de l�aluminium dans la 
couche mince de ZnO:Al. Il faut juste retenir que le signal de fluorescence délivré est la 
somme de celui étudié et de celui émanant du substrat. 

Figure V-1-14 : Distributions spatiales de l�aluminium dans la couche de ZnO:Al (XRF) 

On peut constater que le signal obtenu est homogène aussi bien dans le sens longitudinal que 
dans le sens latéral. Le fait que le signal soit plus faible (scan longitudinal) dans la zone 
comprise entre Y = 12000 µm et Y = 16000 µm est tout simplement dû à la surépaisseur de 
zinc existant à cet endroit (effet de bord). La majeure partie du signal est alors réabsorbée par 
la couche elle-même. En revanche, le faible signal enregistré dans les premiers micromètres 
de l�analyse latérale provient uniquement du fait que le début du scan est hors échantillon. 

V-1-3 � Bilan de l�étude et situation des résultats

La comparaison des résultats obtenus à partir du réacteur primaire avec ceux de la littérature a 
déjà été faite lors du travail doctoral précédent. [1] En termes de propriétés optoélectroniques 
et de caractéristiques de synthèse, les couches minces de ZnO:Al synthétisées à partir du 
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nouveau dispositif développé représentent un compromis intéressant comparées à celles 
obtenues par les techniques de dépôt traditionnelles (Cf. Figures V-1-15 et V-1-16). 

Technique 
�

(�.cm) 
T 

(%) 
�TC

(k�-1) 
vdépôt

(Å.s-1)
n 

(cm-3) 
µ 

(cm².V-1s-1)
OM CVD [2] 6,72.10-02 88 6,27.10-02 0,42 1,20.10+20 0,74 

Spin-coating [3] 4,50.10-02 92 0,121 # 1,10.10+20 1,20 
Spray CVD IR 7,53.10-03 88 0,516 0,70 2,55.10+20 3,32 

ALD [4] 8,45.10-04 85 4,660 # 8,20.10+20 9,00 
OM CVD [5] 2,00.10-03 90 9,763 140 1,10.10+20 16,00 

RF Sputtering [6] 1,10.10-04 85 1,432.10+02 # 5,12.10+20 105,00 
DC Sputtering [7] 4,00.10-05 90 3,225.10+02 4,11 8,50.10+20 250,00 

Figure V-1-15 : Comparaison des propriétés obtenues pour le ZnO:Al avec les autres 

techniques de dépôt existantes 

Référence 
�

(�.cm) 
T 

(%) 
�TC

(k�-1) 
vdépôt

(Å.s-1) 
n 

(cm-3) 
µ 

(cm².V-1s-1)
[8] 32,95 30 3,942.10-09 # 1,46.10+19 13,35 
[9] 1,00 75 1,971.10-03 0,83 # # 

[10] 5,88.10-01 80 3,652.10-03 0,74 # # 
Spray CVD IR 7,53.10-03 88 0,516 0,70 2,55.10+20 3,32 

[11] 4,00.10-03 80 4,027 12,5 1,10.10+20 14,00 

Figure V-1-16 : Comparaison des propriétés obtenues pour le ZnO:Al avec la technique de 

spray pyrolyse classique 

Les techniques traditionnelles utilisant les technologies du vide promeuvent les meilleures 
figures de mérite, notamment les techniques ALD [4] et sputtering. [6,7] Ceci-dit, à partir de 
notre appareillage qui est moins onéreux, nos couches minces de ZnO:Al se positionne juste 
derrière elles en termes de résistivité, et même à leur hauteur en termes de transparence 
optique moyenne dans le domaine visible T et de concentrations en porteurs libres. En 
revanche, notre technique de spray CVD assisté par rayonnement infrarouge surclasse la 
plupart des résultats obtenus à partir du procédé spray pyrolyse classique (Figure V-1-16) en 
ce qui concerne les deux paramètres clefs d�une électrode transparente : la résistivité 
électronique et la transparence optique. Seuls les résultats reportés par Crossay & al. dégagent 
une figure de mérite plus élevée que la nôtre. [11] Il faut noter que l�épaisseur de la couche de 
ZnO:Al qu�il étudie est d�environ 1,5 µm au lieu des quelques centaines de nanomètres des 
autres études (140 nm pour nos résultats). Ce facteur 10 se reporte donc dans le calcul de la 
figure de mérite ce qui explique sa valeur importante (Cf. Eqs. II-1-6 et II-1-7, p. 67). 

De plus, les techniques de spray pyrolyse classique [9,10,11] (et sol gel [3]) utilisent le trichlorure 
d�aluminium AlCl3 en tant que précurseur comme source d�aluminium, contrairement à 
notre procédé qui fait appel au 2,4-pentanedionate d�aluminium (non corrosif) pour cela. Cet 
avantage est aussi valable vis-à-vis des techniques travaillant sous vide poussé, qui utilisent 
par exemple le di-éthyl-zinc,[4,5] un précurseur gazeux instable à l�air libre. 
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L�origine des très bonnes propriétés des couches minces de ZnO:Al par sputtering est due à 
un caractère oxygène-riche de la couche. En effet, les conditions expérimentales (2000 Pa 
sous Argon) permettent la formation de défauts à hautes enthalpies de formations, à savoir 
des vacances de zinc et des substitutions d�atomes de zinc par des atomes d�oxygène dans la 
maille cristalline.[6] Ces défauts, combinés au dopage aluminium, sont à l�origine de la très 
faible valeur de résistivité mesurée (Cf. paragraphe II-1-3). Dans notre cas, ce sont les 
vacances d�oxygène et les atomes de zinc interstitiels, possédant des enthalpies de formation 
plus basses, qui se combinent au dopage aluminium pour obtenir le caractère conducteur de la 
couche mince, mais à une résistivité visiblement plus faible. 

Ainsi, pour être parfaitement compétitive par rapport aux couches minces de ZnO:Al 
déposées par l�intermédiaire de dispositifs utilisant les technologies du vide, il faudrait 
pouvoir diminuer encore un peu plus la résistivité pour atteindre une figure de mérite 
exploitable commercialement parlant. Une piste pour parvenir à cet objectif serait d�effectuer 
un recuit de la couche après dépôt à la température optimale de 500°C en présence de 
dihydrogène H2 gazeux. Ce type de recuit n�avait pas été testé dans le travail doctoral 
précédent [1] et permettrait éventuellement de diminuer d�un ordre de grandeur la résistivité de 
la couche mince. [10] Malgré une résistance surfacique un peu élevée, nous utiliserons tout de 
même les couches de ZnO:Al synthétisées par l�intermédiaire du nouveau dispositif pour 
réaliser des cellules solaires organiques car elles présentent des caractéristiques qui demeurent 
exploitables (Cf. Figure V-1-12). 
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V-2 � Oxyde de zinc dopé gallium ZnO:Ga 

Vu les résultats obtenus avec le ZnO:Al, qui promeut une résistivité de l�ordre de 10-03
�.cm, 

nous avons approfondi l�étude de ce type de TCO en dopant l�oxyde de zinc avec du gallium 
ZnO:Ga (Cf. paragraphe II-2), ainsi qu�en co-dopant ce matériau avec de l�aluminium 
ZnO:(Al,Ga). Le principal paramètre sera l�évolution des pourcentages d�aluminium et de 
gallium (en masse de précurseurs) dans la couche mince. La température de dépôt retenue est 
bien évidemment 500°C, qui demeure la température optimale pour obtenir les meilleures 
propriétés à partir du nouveau dispositif. Une comparaison des résultats à ceux obtenus pour 
le ZnO:Al sera effectuée, notamment à travers une étude par diffraction des rayons X. 

 V-2-1 � Impact du taux de gallium dans la couche mince 

Figure V-2-1 : Spectres de transparence des échantillons de ZnO:Ga pour différents taux de 

gallium en masse de précurseurs 

e 
(en nm) 

�

(en �.cm)
n 

(en cm-3)
µ 

(en S.cm-1)
R�

(en k�)
�

(en cm-1)
ZnO 310 4,16.10-02 9,79.10+18 15,59 1,34 5800 

ZnO:Ga 
1 % 

295 1,80.10-02 8,38.10+19 4,61 0,61 6700 

ZnO:Ga 
2 % 

270 1,37.10-02 1,28.10+20 3,56 0,51 6900 

ZnO:Ga 
2,5 % 

270 1,15.10-02 6,54.10+19 8,27 0,43 6600 

ZnO:Ga 
3 % 

245 1,12.10-02 1,28.10+20 4,41 0,46 7300 

Figure V-2-2 : Propriétés électroniques des couches minces de ZnO:Ga pour différents taux 

de gallium en masse de précurseurs 
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Sur la Figure V-2-1, on peut constater que l�augmentation du taux de gallium dans la couche 
mince n�influence pas l�énergie de gap, qui demeure stable à 3,30 eV. Les propriétés de 
transparence optique des échantillons dopés sont très bonnes, avec une transparence moyenne 
comprise pour tous les échantillons entre 88 % et 89 %. Le maximum de transmission 
(supérieur à 90 %) est atteint dans la gamme de longueur d�onde comprise entre 500 nm et 
800 nm, qui est la plage la plus importante pour la conversion photon/électron au sein des 
couches absorbantes des cellules solaires, organiques ou inorganiques, puisqu�il s�agit du 
maximum du spectre d�irradiance solaire. Ceci-dit, étant donné que l�épaisseur au point de 
mesure est différente, on peut constater que le coefficient d�absorption optique moyen dans le 
domaine visible � augmente sensiblement avec le taux de dopant. Cela s�accorde avec 
l�augmentation d�un ordre de grandeur de la concentration n en porteurs libres et de la 
diminution d�un ordre de grandeur de la mobilité électronique µ (Figure V-2-2). 

L�évolution des propriétés électroniques est logique, avec une diminution d�un ordre de 
grandeur de la mobilité µ entre l�échantillon de ZnO non-dopé et les échantillons dopés par le 
gallium. Cependant, la résistivité ne diminue pas assez fortement pour que l�on puisse 
envisager d�utiliser ce matériau tel quel comme TCO dans un dispositif photovoltaïque. En 
effet, la résistivité � ne parvient pas à descendre sous la barre des 10-2

�.cm, contrairement au 
cas où le dopant est de l�aluminium. La comparaison des effets et propriétés obtenus par les 
deux dopants sera d�ailleurs l�objet du paragraphe suivant. 

N.B. : Il était impossible d�aller au-delà de 3 % de dopage en masse de précurseur (2,4-
pentanedionate de gallium) car à partir de cette valeur se manifestait un problème de 
solubilité dans le méthanol. 

 V-2-2 � Comparaison entre le dopage gallium et le dopage aluminium 

Figure V-2-3 : Comparaison des spectres de transparence des couches minces de ZnO, 

ZnO:Al et ZnO:Ga 
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Figure V-2-4: Diagramme de diffraction par rayons X d�échantillons de ZnO:Ga en fonction 

du pourcentage en masse de précurseur à base de gallium présent dans la couche 
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Figure V-2-5 : Diagramme de diffraction par rayons X d�échantillons de ZnO:Al en fonction 

du pourcentage en masse de précurseur à base d�aluminium présent dans la couche 
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Paramètre c (en Å) D (en nm) 

ZnO 5,19815 18,67 
ZnO:Al 1,5 % 5,19377 16,04 
ZnO:Al 2,5 % 5,19231 16,35 
ZnO:Ga 1 % 5,20107 18,24 
ZnO:Ga 2,5 % 5,20840 20,33 

Figure V-2-6 : Evolution du paramètre de maille « c » et du diamètre D de cristallite en 

fonction du taux et de la nature du dopage de l�oxyde de zinc 

Les éléments aluminium (Z = 13) et gallium (Z = 31) appartiennent tous les deux à la colonne 
III(A) du tableau périodique. Ils possèdent donc le même nombre d�électrons de valence 
(trivalence), mais ont un rayon atomique différent : 13,7 Å pour l�aluminium et 14,6 Å pour 
le gallium. Ainsi, en jouant le même rôle dans la maille hexagonale de l�oxyde de zinc 
(groupe d�espace P63mc), l�atome d�aluminium occupera moins de place, ce qui se traduit en 
termes de résultats par une diminution du paramètre de maille « c » avec l�augmentation du 
taux d�aluminium dans la couche. A contrario, l�augmentation du taux de gallium entraînera 
une augmentation du paramètre c (Cf. Figure V-2-6). Dans les deux cas, l�augmentation du 
taux de dopant rend compte de la disparition progressive des pics de diffraction 
intermédiaires, mais de façon plus accentuée en ce qui concerne l�aluminium (Cf. Figures V-

2-5 et V-2-4). Seul le pic (002) d�orientation préférentielle semble se conserver. 

e 
(en nm) 

�

(en �.cm)
n 

(en cm-3)
µ 

(en cm².V-1s-1)
R�

(en k�)
�

(en cm-1)
ZnO 310 4,16.10-02 9,79.10+18 15,59 1,34 5800 

ZnO:Ga 
2,5 % 

270 1,15.10-02 6,54.10+19 8,27 0,43 6600 

ZnO:Al 
2,5 % 

270 7,53.10-03 2,55.10+20 3,32 0,28 8800 

Figure V-2-7 : Comparaison des propriétés électroniques des couches minces d�oxyde de zinc 

dopées et non-dopées 

Au niveau des propriétés électroniques, le ZnO:Al possède de loin les meilleures propriétés, 
avec une résistivité plus faible (10-3

�.cm) que le ZnO:Ga pour un même taux de dopant 
(Figure V-2-7). Les autres paramètres électroniques étudiés suivent une évolution logique vis-
à-vis de celle subie par la résistivité. La transparence optique est quant à elle quasiment 
identique pour les deux types d�échantillons (Cf. Figure V-2-3). La différence de résistivité 
entre les deux dopages peut trouver deux explications : 

� Soit le 2,4-pentadionate d�aluminium permet, dans notre procédé et aux conditions 
expérimentales imposées, d�incorporer plus efficacement les atomes trivalents au 
sein de la structure hexagonale du ZnO que le 2,4-pentanedionate de gallium. 

� Soit la diffusion aux joints de grain (Cf. équation II-1-3, p. 66) se retrouve 
relativisée par la diminution de la taille moyenne des cristallites (Cf. Figure V-2-7) 
dans le cas du ZnO:Al, repoussant ainsi la valeur limite seuil de la résistivité. 

Etant donné que le diamètre moyen des cristallites peut être faussé par un élargissement des 
pics lié à l�optique de l�appareillage de mesure (car D < 1 µm), il est difficile de pondérer ces 
deux hypothèses l�une par rapport à l�autre. Cependant, dans le cas où la valeur D serait 
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avérée, la seconde hypothèse (diffusion aux joints de grain) nécessiterait la condition décrite 
par l�équation II-1-4, à savoir un libre parcours moyen des électrons libres du même ordre 
de grandeur que la taille de ces cristallites. Si l�on réalise l�application numérique pour les 
couches minces de ZnO:Al et ZnO:Ga, on obtient respectivement des libres parcours moyens 
de 0,35 nm et 0,46 nm. Ces valeurs étant deux ordres de grandeur en dessous des diamètres de 
cristallites relevés, il semblerait que la mobilité électronique au sein des couches minces 
synthétisées soit gouvernée par un mécanisme lié aux interactions coulombiennes entre les 
porteurs libres et les impuretés cristallines ionisées et non par un mécanisme de diffusion aux 
joints de grains. 

La première hypothèse, à savoir la différence de cinétique chimique entre les deux 
précurseurs, semblerait donc être à l�origine de la différence des valeurs relevées entre les 
résistivités des couches minces. 

V-2-3 � Etude du co-dopage aluminium/gallium pour l�oxyde de zinc 

On a vu précédemment que les couches minces de ZnO:Al possédaient de meilleures 
propriétés électroniques que celles à base de ZnO:Ga. Nous nous sommes également 
intéressés au co-dopage aluminium/gallium des couches minces d�oxyde de zinc. La 
température de dépôt retenue est toujours TS = 500°C, et la concentration en acétate de zinc 
dihydraté est toujours de 0,3 mol.L-1. Le paramètre d�étude est la variation des quantités 
d�aluminium et de gallium en masse de précurseurs. Le taux de dopage totale de la couche est 
maintenue à 2,5 % dans tous les cas puisque c�est à ce pourcentage que les propriétés étaient 
les meilleures à la fois pour le ZnO:Al et le ZnO:Ga. Les résultats obtenus sont présentés ci-
dessous. 

Figure V-2-8 : Spectres de transparence d�échantillons de ZnO:(Al,Ga) en fonction des taux 

d�aluminium et de gallium en masse de précurseurs 
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La Figure V-2-8 nous montre bien que les propriétés optiques des différents échantillons sont 
équivalentes en termes optiques, bien que le coefficient d�absorption augmente avec la 
quantité d�aluminium comme indiquer dans la Figure V-2-9. Le co-dopage n�a pas permis de 
diminuer la résistivité des échantillons, mais nous pouvons tout de même remarquer que seul 
l�échantillon de ZnO:Ga reste en retrait avec une résistivité de l�ordre de 10-2

�.cm et une 
concentration en porteurs libres de l�ordre de 10+19 cm-3 contre 10+20 cm-3 pour toutes les 
autres couches minces. Cette observation montre que pour un taux de dopage total de 2,5 %, 
la seule présence de l�atome d�aluminium, même à 0,5 %, est suffisante pour atteindre des 
propriétés électroniques intéressantes. La diminution progressive de la mobilité avec 
l�augmentation du taux d�aluminium dans les couches (Figure V-2-9) confirme l�hypothèse 
faite au paragraphe V-2-2 sur l�action du dopant aluminium. 

Répartition du taux 
de dopage 

e 
(en nm)

�

(en �.cm)
n 

(en cm-3)
µ 

(en cm²/Vs)
R�

(en k�)
�

(en cm-1)

Al 2,5 % 270 7,53.10-03 2,55.10+20 3,32 0,279 8800 

Al 2 % ; Ga 0,5 % 260 8,54.10-03 2,74.10+20 2,68 0,328 7900 

Al 1,5 % ; Ga 1 % 235 7,63.10-03 1,62.10+20 5,15 0,325 7400 
Al 1,25 % 
Ga 1,25 % 

255 7,62.10-03 1,79.10+20 4,58 0,299 7700 

Al 1 % ; Ga 1,5 % 280 7,71.10-03 1,56.10+20 5,20 0,275 7300 

Al 0,5 % ; Ga 2 % 235 7,41.10-03 1,44.10+20 7,16 0,315 7000 

Ga 2,5 % 270 1,15.10-02 6,54.10+19 8,27 0,426 6600 

Figure V-2-9 : Propriétés électroniques des couches minces de ZnO:(Al,Ga) en fonction des 

taux d�aluminium et de gallium en masse de précurseurs 

V-2-4 � Bilan de l�étude et situation des résultats

Technique 
�

(�.cm) 
T 

(%) 
�TC

(k�-1) 
n 

(cm-3) 
µ 

(cm².V-1s-1) 

Spin-coating [12] 3,00.10+02 92 9,41.10-06 # # 
Spin-coating [13] 9,00 85 6,56.10-04 # # 

PLD [14] 1,80.10-02 90 0,775 1,00.10+20 # 
Spray CVD IR 1,15.10-02 88 0,339 6,54.10+19 8,27 

PLD [15] 2,28.10-03 90 2,750 3,82.10+20 # 
CVD [16] 2,00.10-03 # # 5,90.10+19 31,00 

RF Sputtering [17] 8,30.10-04 75 21,00 3,50.10+20 21,30 
ALD [18] 8,00.10-04 # # 6,00.10+20 12,50 

DC Sputtering [19] 2,50.10-04 85 11,80 1,10.10+21 23,00 

Figure V-2-10 : Comparaison des propriétés obtenues pour le ZnO:Ga avec les autres 

techniques de dépôt existantes 

Les couches minces de ZnO:Ga synthétisées à partir du nouveau dispositif sont de moins 
bonnes électrodes transparentes que les mêmes couches dopées par de l�aluminium. En effet, 
leur résistivité est plus grande d�un ordre de grandeur, ce qui relativise l�aspect conducteur 
du matériau. La comparaison des propriétés entre ZnO:Ga et ZnO:Al lors du paragraphe V-2-

2 permet de supposer que le choix du précurseur apportant le dopant métallique est à 
l�origine de cette différence, d�autant plus que ce dernier avait comme désavantage de ne plus 
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se solubiliser dans la solution mère pour des taux en masse supérieurs à 3 %. Cette hypothèse 
est confirmée par les résultats présentés sur la Figure V-2-11, où l�on peut constater que la 
technique spray pyrolyse classique permet d�achever des propriétés du même ordre de 
grandeur que celles obtenues par notre procédé (2,5 % gallium), ce qui jusque-là n�était pas 
encore arrivé. La meilleure résistivité achevée par spray pyrolyse [24] a été rendue possible par 
l�utilisation de GaCl3 en tant que précurseur chimique pour le gallium, malgré son caractère 
corrosif et le désavantage d�être en présence de chlorures. Les autres études utilisaient soit du 
Ga(NO3)3

[23] ou du 2,4-pentanedionate de gallium [20] comme pour notre étude. Bien que la 
fourchette des résultats obtenus soit assez serrée, seul le dépôt à partir de GaCl3 a permis 
d�achever une figure de mérite vraiment supérieure.

Référence 
�

(�.cm) 
T 

(%) 
�TC

(k�-1) 
n 

(cm-3) 
µ 

(cm².V-1s-1) 

[20] 4,90.10-02 85 0,201 1,00.10+20 # 
[21] 4,30.10-02 75 0,079 3,50.10+20 0,70 

Spray CVD IR 1,15.10-02 88 0,339 6,54.10+19 8,27 
[22] 1,00.10-02 80 0,204 1,37.10+19 45,82 
[23] 6,80.10-03 90 1,026 3,14.10+19 29,20 
[24] 1,50.10-03 85 9,187 # # 

Figure V-2-11 : Comparaison des propriétés obtenues pour le ZnO:Ga par la technique de 

spray pyrolyse classique 

D�ailleurs, l�aspect peu profitable de l�association d�un précurseur organométallique à base de 
gallium, non-corrosif et stable à l�air libre, avec notre technique de dépôt se reflète également 
sur la Figure V-2-10. Seule la technique à bas coût de spin-coating [12,13] est supplantée par 
notre technique, toutes les autres présentent des figures de mérite largement supérieures. 
Ainsi, si les couches minces de ZnO:Al synthétisées par notre dispositif pouvaient 
représentées un compromis intéressant et prometteur vis-à-vis des techniques traditionnelles 
utilisant les technologies du vide, cela ne sera pas le cas pour les couches minces de ZnO:Ga 
car seules leurs propriétés optiques demeurent acceptables. En revanche, nous retrouverons ce 
compromis pour les couches minces de ZnO co-dopées aluminium et gallium, qui 
promeuvent des résultats (0,5 % Al ; 2 % Ga) pouvant concurrencer la technique de sputtering 
comme l�illustre le récapitulatif des figures de mérite signalées dans la Figure V-2-12. 

Référence 
�

(�.cm) 
T 

(%) 
�TC

(k�-1) 
n 

(cm-3) 
µ 

(cm².V-1s-1) 

RF Sputtering [25] 1,00.10-01 85 0,049 # # 
Spray CVD IR 7,41.10-03 88 0,639 1,44.10+20 7,16 

RF Sputtering [26] 2,14.10-03 80 0,903 4,00.10+19 60,00 
DC Sputtering [27] 3,64.10-04 95 21,40 3,80.10+20 12,00 

Figure V-2-12 : Comparaison des propriétés obtenues pour le ZnO:(Al,Ga) avec la technique 

de pulvérisation cathodique 

En guise de perspectives d�étude, il pourrait être intéressant d�effectuer, comme pour le 
ZnO:Al, un recuit sous dihydrogène H2 afin de repousser la valeur seuil de résistivité des 
couches minces de ZnO:Ga et surtout de ZnO:(Al,Ga). Cela a permis, selon la littérature, de 
diminuer de deux à trois ordres de grandeur la résistivité de ce type de couches minces. [13,28]
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V-3 � Zn1-xMgxO:Al : une nouvelle voie pour les TCO 

Au cours du paragraphe II-2-2, nous avons vu que le Zn1-xMgxO:Al était un matériau qui 
pouvait dégager certains avantages pour être utilisé comme électrode transparente dans les 
cellules solaires photovoltaïques, notamment pour les technologies organiques. Dans ce 
paragraphe, nous sommes partis des résultats de l�étude du Zn1-xMgxO (Cf. paragraphe IV-1) 
ainsi que de l�étude du ZnO:Al (Cf. paragraphe V-1), qui correspond ni plus, ni moins, qu�au 
cas particulier r = 0 % (Eq. IV-1-1). La température de dépôt retenue sera TS = 500°C, 
puisqu�il s�agit de la température optimale pour tous les cas que nous recoupons. Une étude 
en fonction du taux d�aluminium à différentes valeurs de r, dénommé RMg, sera effectuée, 
ainsi que des caractérisations de surface : étude tensiométrique et par microscopie AFM. 

 V-3-1 � Propriétés des dépôts en fonction des taux d�aluminium et de magnésium 

Etant donné que la résistivité des couches minces de Zn1-xMgxO augmentait assez rapidement 
avec le taux de magnésium introduit, nous avons cantonné notre étude du Zn1-xMgxO:Al 
seulement à RMg = 5 % et RMg = 10 % afin de ne pas handicaper l�action du dopant aluminium 
au niveau des propriétés électroniques. 

Figure V-3-1 : Spectres de transparence de différentes couches minces de Zn1-xMgxO:Al pour 

différents taux d�aluminium en masse de précurseurs (RMg = 5 %) 

Sur les spectres de transparence de la Figure V-3-1, on peut constater que l�ajout progressif 
d�aluminium n�a aucun effet sur l�énergie de gap en aussi faible quantité (pas d�effet Moss-
Burstein). Qui plus est, la Figure V-3-2 nous indique clairement que les épaisseurs et les 
transparences moyennes dans le visible sont quasi-équivalentes. Cependant, si on compare le 
coefficient d�absorption optique moyen dans le domaine visible �, on se rend compte que 
celui-ci augmente sensiblement avec le taux d�aluminium. 
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Echantillon e (en nm) T (en %) � (en cm-1) 
0 % Al 150 90,4 6800 
1 % Al 155 89,6 7200 
2 % Al 160 88,1 8100 

2,5 % Al 155 88,7 7900 
3 % Al 130 89,1 8900 

Figure V-3-2 : Evolution de la transparence moyenne et du coefficient d�absorption moyen 

dans le domaine visible en fonction du taux d�aluminium (RMg = 5 %) 

Figure V-3-3 : Spectres de transparence de différentes couches minces de Zn1-xMgxO:Al pour 

différents taux d�aluminium en masse de précurseurs (RMg = 10 %) 

Echantillon e (en nm) T (en %) � (en cm-1) 
0 % Al 145 91,0 6600 
1 % Al 150 90,6 6700 
2 % Al 135 89,6 8200 

2,5 % Al 150 89,3 7600 
3 % Al 135 89,5 8300 

Figure V-3-4 : Evolution de la transparence moyenne et du coefficient d�absorption moyen 

dans le domaine visible en fonction du taux d�aluminium (RMg = 10 %) 

Les résultats de la caractérisation optique des échantillons à RMg = 10 %  (Figures V-3-(3,4)) 
fait ressortir exactement les mêmes observations que ceux à RMg = 5%, à savoir une 
excellente transparence optique et une augmentation sensible du coefficient d�absorption �
avec le taux d�aluminium présent dans la couche mince. Pour les deux taux RMg testés, les 
résultats en termes électroniques sont résumés sur les Figures V-3-5 et V-3-6. 
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Echantillon n (cm-3) µ (cm².V-1s-1) � (�.cm) e (nm) R� (k�) 

0 % Al 7,75.10+14 30,00 6,81 245 277,96 
1 % Al 5,25.10+19 3,96 3,09.10-02 265 1,17 
2 % Al 1,07.10+20 2,38 2,45.10-02 280 0,88 

2,5 % Al 1,06.10+20 2,90 2,03.10-02 300 0,67 
3 % Al 2,42.10+19 15,43 1,67.10-02 245 0,68 

Figure V-3-5 : Principales propriétés électroniques des couches minces de Zn1-xMgxO:Al en 

fonction du taux d�aluminium (RMg = 5 %) 

Echantillon n (cm-3) µ (cm².V-1s-1) � (�.cm) e (nm) R� (k�) 

0 % Al 1,67.10+15 # 46,00 260 1,77.10+03

1 % Al 4,26.10+18 36,64 5,44.10-02 275 1,98 
2 % Al 9,82.10+19 1,64 3,91.10-02 240 1,63 

2,5 % Al 9,36.10+19 15,38 3,51.10-02 300 1,17 
3 % Al 1,29.10+20 1,16 4,32.10-02 255 1,69 

Figure V-3-6 : Principales propriétés électroniques des couches minces de Zn1-xMgxO :Al en 

fonction du taux d�aluminium (RMg = 10 %) 

D�emblée, on peut constater que l�augmentation du taux d�aluminium dans les couches tend à 
diminuer la résistivité en augmentant le nombre de porteurs libres. Dans les deux cas (RMg = 5 
et 10 %), celle-ci ne parvient cependant pas à descendre sous la barre des 10-2 �.cm, ce qui 
sera une résistivité trop élevée pour pouvoir considérer ces matériaux comme étant de bons 
conducteurs. 

Alors que les valeurs mesurées de mobilité étaient parties pour suivre logiquement une 
diminution, celles-ci mettent en relief deux valeurs contradictoires : celle à 3 % d�aluminium 
(RMg = 5 %) et celle à 2,5 % d�aluminium (RMg = 10 %). De nouvelles mesures seraient 
nécessaires afin d�infirmer ou non ces valeurs, cependant nous caractérisons un matériau 
quaternaire, dont les proportions d�éléments ajoutés, aluminium et magnésium, se cumulent 
avec des actions opposées en ce qui concerne la mobilité (Cf. Figures IV-1-12, p. 146 et V-2-

4). Ces tendances pourraient aussi bien expliquer ces valeurs fluctuantes. 

Etant donné que les résistances surfaciques calculées pour les échantillons à RMg = 10 % ne 
parviennent pas, même dans le meilleur des cas, à descendre sous la barre du kilo-ohm, nous 
ne retiendrons aucun de ces échantillons pour la réalisation de cellules solaires organiques 
(Cf. paragraphe V-4). 

 V-3-2 � Caractérisation des surfaces par tensiométrie et microscopie AFM 

Avant de tester les matériaux transparents conducteurs retenus dans des dispositifs 
photovoltaïques organiques, nous avons caractérisé l�état de surface de nos échantillons afin 
de s�assurer qu�ils sont adaptés à une procédure de dépôt de couches minces organiques telle 
que le spin coating. Le taux de dopant aluminium fixé dans chacun des échantillons dopés 
est fixé à 2,5 % puisqu�il s�agissait du meilleur compromis dans tous les cas de figures, y 
compris pour le Zn1-xMgxO:Al à RMg = 5 % vu la combinaison des valeurs obtenus en 
résistance surfacique R� et en coefficient d�absorption moyen dans le domaine visible �. Les 
résultats en termes de mouillabilité sont donnés par les Figures III-3-7 et III-3-8 suivantes. 
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RMg (en %) �eau (en °) �glycérine (en °) �éthylène glycol (en °) �formamide (en °) 

0 59,4 ± 4,06 63,3 ± 1,16 41,5 ± 4,35 42,8 ± 2,90 
5 68,2 ± 5,34 66,5 ± 4,35 45,6 ± 2,23 45,8 ± 2,34 

10 65,9 ± 7,47 66,0 ± 4,17 52,5 ± 6,57 52,0 ± 3,09 

Figure V-3-7 : Evolution des angles de contact des différents liquides tests en fonction du 

ratio RMg de la couche mince de Zn1-xMgxO 

RMg (en %) �eau (en °) �glycérine (en °) �éthylène glycol (en °) �formamide (en °) 

0 72,7 ± 4,74 64,4 ± 2,42 42,2 ± 2,44 50,9 ± 4,36 
5 67,4 ± 1,66 66,2 ± 2,38 48,6 ± 3,29 51,2 ± 0,61 

10 68,8 ± 3,95 68,0 ± 1,04 52,4 ± 1,58 53,5 ± 1,59 

Figure V-3-8 : Evolution des angles de contact des différents liquides tests en fonction du 

ratio RMg de la couche mince de Zn1-xMgxO:Al (2,5 % Al) 

Sur la Figure V-3-8, on peut constater  qu�aucun angle de contact entre les liquides utilisés et 
les surfaces étudiées n�est supérieur à 90°. Cela signifie que les surfaces des échantillons 
sont mouillables à la plupart des solvants traditionnellement employés dans les procédures de 
spin coating (eau, alcool), et ce même pour des liquides ayant une viscosité importante 
(glycérine). Néanmoins, il convient de regarder l�évolution des énergies de surface de ces 
échantillons afin d�évaluer l�influence de l�augmentation du paramètre r dans notre étude. 

Figure V-3-9 : Extrapolation des énergies de surface par la méthode d�Owens-Wendt-Rabel-

Kaeble pour les échantillons de Zn1-xMgxO à différents ratios RMg

RMg = 0 % : y = 5,0508x + 3,9144 

RMg = 5 % : y = 3,9546x + 4,5263 

 RMg = 10 % : y = 4,702x + 3,707 
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Figure V-3-10 : Extrapolation des énergies de surface par la méthode d�Owens-Wendt-Rabel-

Kaeble pour les échantillons de Zn1-xMgxO:Al à différents ratios RMg

RMg (en %) �S (en mN.m-1) �SD (en mN.m-1) �SP (en mN.m-1) � (en %) 
0 40,83 ± 1,67 15,32 ± 0,68 25,51 ± 0,99 62,5 
5 36,13 ± 1,81 20,49 ± 0,88 15,64 ± 0,93 43,3 

10 35,85 ± 2,61 13,74 ± 1,04 22,11 ± 1,56 61,7 

Figure V-3-11 : Energies de surface et polarité des différents échantillons de Zn1-xMgxO 

RMg (en %) �S (en mN.m-1) �SD (en mN.m-1) �SP (en mN.m-1) � (en %) 
0 36,09 ± 1,74 25,31 ± 1,01 10,78 ± 0,74 29,9 
5 35,39 ± 1,73 16,58 ± 0,25 18,81 ± 0,32 53,2 

10 34,00 ± 1,27 15,22 ± 0,55 18,79 ± 0,73 55,3 

Figure V-3-12 : Energies de surface et polarité des différents échantillons de Zn1-xMgxO:Al 

Sur les Figures V-3-11 et V-3-12, on peut conclure aisément que l�augmentation du taux de 
dopant, qu�il soit aluminium et/ou magnésium, à tendance à diminuer l�énergie de surface
globale �S des échantillons, et donc à favoriser leurs mouillabilités. En revanche, il ne se 
dégage pas de logique particulière en ce qui concerne les parties dispersives �SD et polaires 
�SP. Cependant, on peut tout de même entrevoir une diminution de la polarité � de la surface 
des échantillons dès lors que le dopant aluminium est présent (RMg = 0%). 

Afin d�évaluer l�influence des taux de dopants sur la rugosité des échantillons et d�avoir une 
image de la topographie de la surface à échelle micrométrique, nous avons également analysé 
les échantillons de Zn1-xMgxO et de Zn1-xMgxO:Al par microscopie AFM. Les images 
obtenues, en 2D et en 3D, sont présentées de la Figure V-3-13 à la Figure V-3-25. Le 
traitement des images a été systématiquement identique pour chacun des échantillons 

RMg = 0 % : y = 3,2828x + 5,0308 

RMg = 5 % : y = 4,3373x + 4,0715 

RMg = 10 % : y = 4,3343x + 3,9007 
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analysés, ce qui permet ainsi d�effectuer une comparaison des résultats obtenus. Seules les 
images présentées par les Figures V-3-24 et V-3-25 ont été traitées différemment. En effet, 
afin d�accroître la netteté d�aussi petites surfaces d�analyses, un lissage de type gaussien a été 
effectué de façon à éliminer de nombreux défauts irréductibles par les opérations de 
traitements habituelles. Néanmoins, seules les images 6,5×6,5 µm² serviront à évaluer les 
rugosités moyennes des échantillons, ce qui laisse le champ libre à la comparaison des 
résultats obtenus. 

Figure V-3-13 : Image AFM (6,5×6,5 µm²) pour Zn1-xMgxO à RMg = 0 % 

Figure V-3-14 : Image AFM (1,2×1,2 µm²) pour Zn1-xMgxO à RMg = 0 % 

Figure V-3-15 : Image AFM (6,5×6,5 µm²) pour Zn1-xMgxO à RMg = 5 % 

Z = 32,6 nm 

Z = 21,8 nm 

Z = 26,1 nm 
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Figure V-3-16 : Image AFM (1,2×1,2 µm²) pour Zn1-xMgxO à RMg = 5 % 

Figure V-3-17 : Image AFM (6,5×6,5 µm²) pour Zn1-xMgxO à RMg = 10 % 

Figure V-3-18 : Image AFM (1,2×1,2 µm²) pour Zn1-xMgxO à RMg = 10 % 

Z = 21,8 nm 

Z = 12,0 nm 

Z = 15,2 nm 
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Figure V-3-19 : Image AFM (6,5×6,5 µm²) pour Zn1-xMgxO:Al à RMg = 0 % 

Figure V-3-20 : Image AFM (1,2×1,2 µm²) pour Zn1-xMgxO:Al à RMg = 0 % 

Figure V-3-21 : Image AFM (6,5×6,5 µm²) pour Zn1-xMgxO:Al à RMg = 5 % 

Z = 18,8 nm 

Z = 17,8 nm 

Z = 15,4 nm 
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Figure V-3-22 : Image AFM (1,2×1,2 µm²) pour Zn1-xMgxO:Al à RMg = 5 % 

Figure V-3-23 : Image AFM (6,5×6,5 µm²) pour Zn1-xMgxO:Al à RMg = 10 % 

Figure V-3-24 : Image AFM (1,2×1,2 µm²) pour Zn1-xMgxO:Al à RMg = 10 % 

Z = 14,2 nm 

Z = 11,4 nm 

Z = 12,1 nm 
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Figure V-3-25 : Image AFM (0,53×0,53 µm²) pour Zn1-xMgxO:Al à RMg = 10 % 

Que l�on augmente le taux de magnésium (ratio RMg) ou que l�on augmente la quantité 
d�aluminium, on peut observer sur les différentes Figures une disparition progressive des 
agrégats les plus volumineux (pointes blanches). On atteint même une surface très 
homogène dans les cas à RMg = 10 % (Figures V-3-17 et V-3-23). Cette tendance est d�ailleurs 
confirmée par l�évolution de la rugosité moyenne Ra RMS (en nm) des échantillons 
présentée ci-dessous. 

RMg (en %) Ra RMS (en nm) 
0 4,39 ± 0,08 
5 3,45 ± 0,36 

10 2,17 ± 0,21 

Figure V-3-26 : Evolution de la rugosité moyenne des échantillons de Zn1-xMgxO en fonction 

du ratio RMg

RMg (en %) Ra RMS (en nm) 
0 2,50 ± 0,29 
5 2,27 ± 0,01 

10 2,06 ± 0,07 

Figure V-3-27 : Evolution de la rugosité moyenne des échantillons de Zn1-xMgxO:Al en 

fonction du ratio RMg

On peut effectivement constater que la présence du magnésium et/ou de l�aluminium conduit 
à une réduction de la rugosité moyenne des surfaces analysées. Ainsi, la présence du 
magnésium dans la couche mince de Zn1-xMgxO:Al aura pour avantage de rendre la surface de 
celle-ci moins rugueuse. Ce fait est un avantage lorsqu�on utilise une procédure par spin 
coating (Cf. paragraphe V-4) pour déposer les couches minces organiques sur ce type 
d�électrode, car elle améliore l�interfaçage entre les matériaux et limite le risque de court-
circuit. Ceci-dit cet avantage est relativisé par les très petites valeurs de rugosité obtenues (Ra 
RMS < 3 nm), y compris pour RMg = 0 % (Figure V-3-26). 

Z = 10,1 nm 
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Nous avons vu précédemment (Figure V-3-11 et V-3-12) que l�énergie de surface des 
échantillons diminuait avec l�augmentation du taux de dopant métallique (aluminium et 
magnésium). Nous avons également mis en évidence par les mesures tensiométriques 
qu�aucune tendance particulière ne se dégageait en ce qui concerne la polarité 	 des surfaces 
en fonction de ces mêmes taux de dopants. La Figure V-3-28 résume les propriétés des 
différentes caractérisations tensiométriques, microscopiques et électroniques menées 
jusqu�ici. La grandeur ns (en cm-2) représente la concentration surfacique de porteurs de 
charges. 

Echantillon Ra RMS (nm) �S (en mN.m-1) ns (cm-2) � (%) 
ZnO RMg = 0% 4,39 40,83 3,04.10+14 62,5 

Zn1-xMgxO RMg = 5 % 3,45 36,13 1,89.10+10 43,3 
Zn1-xMgxO RMg = 10 % 2,17 35,85 4,09.10+10 61,7 

ZnO:Al RMg = 0 % 2,50 36,09 6,89.10+15 29,9 
Zn1-xMgxO:Al RMg = 5 % 2,27 35,39 3,18.10+15 53,2 

Zn1-xMgxO:Al RMg = 10 % 2,06 34,00 2,81.10+15 55,3 

Figure V-3-28 : Récapitulatif de différentes caractérisations menées sur les échantillons de 

Zn1-xMgxO et Zn1-xMgxO:Al à 2,5 % d�aluminium 

On peut constater que la concentration en porteurs ns ne s�accorde pas avec l�évolution des 
énergies de surfaces. Etant donné que cette concentration surfacique ne suit aucune tendance 
particulière, elle pourrait être à l�origine de la disparité des valeurs de polarité de surface �
évaluées précédemment. 

En revanche, l�évolution des valeurs moyennes de rugosité suit exactement la même 
tendance que les valeurs des énergies de surface, ce qui nous porte à croire que la réduction 
de l�énergie de surface serait due principalement à la réduction de cette rugosité 
nanométrique. D�ailleurs, une explication de ce comportement au niveau atomique peut être 
déduite des Figures IV-1-7 et V-2-6. En effet, on a vu que l�augmentation des taux de dopant 
aluminium et magnésium engendrait une diminution de la taille des cristallites au sein de la 
couche mince, ainsi que du paramètre c de la maille hexagonale formée par l�oxyde de zinc. 
Cette diminution, due à la réduction des rayons atomiques du magnésium (Z = 12) et de 
l�aluminium (Z = 13) par rapport à celui du zinc (Z = 30) qu�ils substituent, serait à l�origine 
de la baisse de rugosité observée, et donc à l�origine de l�abaissement de l�énergie de surface. 

V-3-3 � Bilan de l�étude et situation des résultats

Tout comme pour l�étude du cas particulier (RMg = 0%) ZnO:Al, il ressort de cette étude que 
les meilleurs échantillons de Zn1-xMgxO:Al doivent être dopés à 2,5 % en masse de 
précurseurs par de l�aluminium. Les couches minces obtenues possèdent une excellente 
transparence dans le  domaine visible (environ 89 %) et surtout une rugosité qui sera 
d�autant plus faible que le taux RMg sera important. Cependant, l�augmentation de ce taux est 
également responsable de l�augmentation de la résistivité des couches, qui pour un RMg = 5 % 
s�établit à 2,03.10-2

�.cm et pour RMg = 10 % à 3,51.10-2
�.cm. Bien que les valeurs des 

résistivités soient aussi élevées que dans le cas du ZnO:Ga, les résultats obtenus positionnent 
tout de même notre procédé de dépôt comme une alternative très intéressante au sputtering, 
car l�étude de ce néo-matériau est pour le moment peu réalisée (Cf. Figure V-3-29). 
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Technique x (%) � (�.cm) T (%) �TC (k�-1) 

Spray pyrolyse [29] 24 6,00.10+02 70 2,354.10-06

Spray pyrolyse (Indium) [30] 10 4,00 # # 
Dip-coating [31] 8 1,05.10-01 60 # 
Spray CVD IR 8 3,51.10-02 89 0,124 
Spray CVD IR 4 2,03.10-02 89 0,215 

RF Sputtering [32] 10 1,50.10-03 85 1,969 

Figure V-3-29 : Comparaison des résultats obtenus vis-à-vis des techniques traditionnelles 

pour les propriétés de Zn1-xMgxO:Al 

La technique de spray pyrolyse classique, utilisant un mode de chauffage conductif, s�avère 
être particulièrement inadaptée pour l�obtention de ce type de matériau, y compris lorsque le 
dopant est de l�indium, [30] sensé théoriquement dopé plus efficacement les couches mais à un 
coût peu avantageux. Seule la technique de pulvérisation cathodique [32] permet d�achever une 
résistivité plus faible d�un ordre de grandeur (10-3

�.cm), ordre de grandeur que l�on retrouve 
dans le calcul de la figure de mérite. 

En ce qui concerne la rugosité des couches minces obtenues, le travail doctoral précédent [1]

avait permis de montrer que l�usage du rayonnement infrarouge permettait de réduire la 
rugosité des couches d�oxyde de zinc dopés aluminium par rapport au procédé de spray 
pyrolyse classique. Cette caractéristique est également valable vis-à-vis des autres techniques 
de dépôts telles que l�OMCVD [2] (Ra RMS = 7 à 10 nm), DC Sputtering [7] (Ra RMS = 4,09 
nm) ou encore le spin-coating [3] (Ra RMS = 4,58 nm) par rapport à 2,50 nm obtenu par notre 
procédé innovant. Pour le Zn1-xMgxO, on trouve également des valeurs de rugosité plus 
faibles que celles obtenues par spray pyrolyse classique : moins de 4 nm pour notre procédé 
contre plus de 7 nm pour un mode de chauffage conductif. [29] D�ailleurs, l�étude du dopage 
de la couche de Zn1-xMgxO par de l�aluminium fait ressortir la caractéristique contraire à la 
nôtre, à savoir une augmentation de la rugosité avec l�augmentation du taux de dopant. [29]

Ainsi l�avantage jusque-là mis en évidence pour le cas particulier à RMg = 0 % se généralise et 
démarque un peu plus notre technique de dépôt par rapport aux procédés traditionnels. 

La littérature n�a pas encore exploré la possibilité d�effectuer des recuits en présence 
d�hydrogène de ce type de matériau quaternaire, mais il serait intéressant, au même titre que 
les autres TCO synthétisés et caractérisés au cours de ce travail doctoral, de tenter des recuits 
à différentes températures, durées et pressions partielles de dihydrogène gazeux de ces 
couches minces afin d�essayer de franchir la barre commerciale des 10-4

�.cm. 
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V-4 � Cellules solaires organiques en structures inverses 

Nous avons vu à travers le paragraphe I-3-2 l�intérêt récent et croissant de la communauté 
scientifique pour les cellules solaires organiques en structures inverses. Etant donné que les 
électrodes transparentes expérimentées jusque-là sont toutes de type N, elles ne peuvent être 
utilisées que comme cathode, ce qui est un avantage car elles permettent de s�affranchir d�une 
couche ETL lors de la structuration de la cellule. Dans ce paragraphe, nous allons étudier les 
résultats de la synthèse et de la caractérisation de ce type de cellules photovoltaïques à partir 
d�électrodes transparentes (ZnO:Al et Zn1-xMgxO:Al) synthétisées par spray-CVD assisté par 
rayonnement infrarouge. 

 V-4-1 � Protocole expérimental pour le façonnage des cellules 

Les cellules photovoltaïques organiques que nous avons réalisées possèdent des dimensions 
différentes de celles de nos échantillons. En effet, pour obtenir une surface de travail de 
2,5*2,4 cm², la découpe de nos échantillons par stylo à pointe diamant s�est avérée nécessaire. 
La dimension spécifiée est la taille maximale des échantillons de bases servant à réaliser les 
cellules solaires car au-delà de cette taille, ils ne peuvent plus rentrer dans le réacteur 
d�évaporation sous vide comme nous allons le voir par la suite. Etant donné que nos 
échantillons possédaient un gradient d�épaisseur unidirectionnel, nous avons privilégié la 
conservation de la zone présentant la plus grande épaisseur, i.e. la plus petite R�, qui 
correspond à l�avant de l�échantillon sous le flux de spray dans notre procédé. Il faut noter 
que la surface de l�anode métallique qui définira la taille de la cellule finale sera de 28 mm², 
ce qui relativisera complétement la présence de ce gradient. 

Les matériaux sélectionnés pour être utilisés comme TCO dans les cellules photovoltaïques 
organiques en structures inverses seront le ZnO:Al dopé à 2,5% d�aluminium en masse de 
précurseur (noté AZO) et le Zn1-xMgxO:Al dopé à 5 % de magnésium et 2,5 % d�aluminium 
en masse de précurseur (noté AZMO). Seuls ces matériaux seront expérimentés car les autres 
TCO étudiés présentent des résistances surfaciques R� et/ou des coefficients d�absorption 
optique moyens dans le visible � qui demeurent trop importants pour ce genre 
d�applications. Bien que les propriétés du ZnO:Ga soient équivalentes à celles de l�échantillon 
AZMO, nous avons préférés retenir l�échantillon AZMO afin de juger la compensation du 
surplus de résistivité par la diminution de la rugosité et la modification de l�énergie de gap, et 
donc du travail de sortie de l�électrode. Afin de juger l�efficacité de nos électrodes, des 
cellules photovoltaïques témoins, à base de SnO2:In (noté ITO) comme TCO commercial, 
seront réalisées. De plus, afin de vérifier la reproductibilité de la synthèse des cellules, 
celles-ci seront synthétisées sur deux échantillons différents pour chacune des structures 
étudiées. Les deux types de cellules réalisées sont schématisés sur la Figure V-4-1. 

Figure V-4-1 : Structures des cellules organiques en structures inverses réalisées 
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Les cathodes collectant les électrons sont assurées par les couches minces d�AZO (ou AZMO) 
et d�ITO et se retrouvent donc côté verre (structure inverse). L�ITO étant traditionnellement 
utilisée comme anode dans les cellules solaires organiques classiques, une couche de TiO2 a 
été intercalée afin d�assurer par son caractère ETL une meilleure séparation des charges et la 
possibilité pour l�ITO d�être utilisé comme cathode. L�épaisseur de nos couches d�AZO et 
d�AZMO est sujette à un gradient, mais elles correspondent à celles reportées dans les études 
précédentes (Cf. paragraphes V-1 et V-3). L�épaisseur de la couche d�ITO commercial est de 
130 nm et celle de TiO2 d�environ 50 nm. 

La couche absorbante sera de type « Bulk Heterojuncution », i.e. les matériaux organiques 
donneurs et accepteurs sont mêlés intimement afin d�accroître la surface spécifique de contact 
et donc la séparation des charges. Les semi-conducteurs organiques utilisées pour constituer 
cette couche seront le poly-(3-hexylthiofène) (noté P3HT) et le [6,6]-phényl-C61-butanoate 
de méthyle (noté PCBM). Le ratio en masse est de 1 P3HT pour 0,8 PCBM. Le spectre 
d�absorbance de la couche de P3HT/PCBM déposée (épaisseur 100 nm) a été mesuré par 
spectrophotométrie et est présenté sur la Figure V-4-2 suivante. L�absorbance est un peu plus 
élevé dans le cas d�AZMO car son épaisseur moyenne est un peu plus faible que pour AZO. 

Figure V-4-2 : Absorbance de la couche de P3HT/PCBM 1:0,8 

Les couches minces de TiO2 et de P3HT/PCBM ont été déposées par spin coating. Ce 
procédé de dépôt simple à mettre en �uvre et peu onéreux est parfaitement adapté pour le 
dépôt de couches minces organiques et inorganiques par voie sol gel. Cela consiste à déposer 
quelques gouttes de solution chimique préalablement préparée sur l�échantillon et à activer 
une tournette à vitesse de rotation � (en rotations par minute r.p.m.) afin d�étaler la solution, 
par l�intermédiaire de la force centrifuge, en couche mince. Par suite l�évaporation du solvant 
utilisé permet de ne conserver que le matériau désiré. La programmation du spin coater (G3P-
8 Spincoat) retenue pour chacune des couches déposées est résumée dans la Figure V-4-4 ci-
dessous. 
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Figure V-4-3 : Schéma de principe du procédé de dépôt par spin coating 

Type de couche mince déposée Programmation du spin coater

TiO2

3 secondes à 2500 r.p.m. 
20 secondes à 3000 r.p.m. 
10 secondes à 2500 r.p.m. 

P3HT / PCBM 
3 secondes à 300 r.p.m. 
9 secondes à 600 r.p.m. 

Figure V-4-4 : Tableau récapitulatif des différentes programmations du spin coater 

Afin de réaliser les deux dernières couches constituant l�anode de notre cellule, nous avons 
utilisé un autre procédé de dépôt : l�évaporation sous vide. Le principe de cette méthode 
repose sur l�existence d�un ultravide dans une enceinte fermée et étanche. A de telles 
conditions de pression, le chauffage de matériaux métalliques ou d�oxydes métalliques 
conduit facilement à leur évaporation et permet ainsi de déposer une couche mince en limitant 
l�agression chimique et mécanique de la couche organique généralement située en dessous. Le 
chauffage est généralement assuré par un creuset conducteur, alimenté par une forte valeur de 
courant Ivap (en A). L�ultravide, d�environ 10-7 mbar, est obtenu en deux étapes : d�abord par 
l�activation d�une pompe primaire, puis par l�activation d�une turbopompe moléculaire qui 
assurera un vide poussé. La mesure de l�épaisseur déposée est assurée par une microbalance 
à quartz, dont la fréquence caractéristique varie en fonction de la quantité de vapeur de métal 
ou d�oxyde métallique reçue. 

Figure V-4-5 : Schéma de principe de l�évaporation sous ultravide 
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La couche de trioxyde de molybdène MoO3 déposée par évaporation sous vide aura une 
épaisseur de 40 nm. Elle joue le rôle d�une couche HTL afin d�assurer une meilleure 
séparation des charges dans les cellules. Enfin, l�anode sera constituée d�aluminium 
métallique, car il possède des propriétés très proches de celles de l�or, notamment en termes 
de positionnement des niveaux d�énergie d�extraction (Cf. paragraphe I-3-2), mais avec un 
coût beaucoup plus avantageux. L�épaisseur de cette couche d�aluminium sera de 100 nm. 

Toutes les cellules qui ont été synthétisées ont suivi la même procédure de préparation, du 
nettoyage jusqu�à la caractérisation finale : 

1. Les cathodes (AZO, AZMO et ITO/TiO2) ont été gravées en utilisant un mélange 
d�acide chlorhydrique HCl et de zinc solide Zn(s) de façon à empêcher tout court-
circuit avec la future anode métallique. 

2. Les échantillons ont été ensuite nettoyés par bains ultrasoniques successifs (eau 
distillée, acétone, éthanol) puis sécher dans une l�étuve (100°C). 

3. Le dépôt de la couche de P3HT/PCBM (solvant : chlorobenzène) s�est fait par spin 
coating en utilisant la programmation signifié dans la Figure V-4-4. 

4. La couche de MoO3 a été déposée par évaporation sous vide (Plassys ME 300). 
Courant Ivap = 91 A. Pression interne initiale : 4,1.10-9 bar ; Pression interne finale : 
9.10-9 bar. La maîtrise de la vitesse de dépôt est essentielle pour réaliser une interface 
propre. La vitesse de dépôt était donc plus faible pour les premiers nanomètres de 
dépôt (Ivap = 85 A). 

5. La couche d�aluminium a été déposée également par évaporation sous vide. Courant 
Ivap = 139 A. Pression interne initiale : 4,5.10-9 bar ; Pression interne finale : 2,8.10-8

bar. 
6. Un recuit a été effectué ensuite à 130°C pendant une durée de 15 min (plaque 

chauffante sous argon) afin d�améliorer l�agencement des molécules dans la couche 
amorphe de P3HT/PCBM. Cette structuration sous apport de chaleur permet 
généralement de générer des chemins de percolation pour drainer les charges qui sont 
soumises au champ électrique interne en dehors de la couche absorbante. Nous avons 
constaté que, dans notre série de cellules, la couche de P3HT/PCBM était sujette à une 
mauvaise qualité et que ce recuit n�a pas pu remplir ces fonctions. 

7. Les caractérisations J-V ont été réalisées en boîte à gants, sous atmosphère neutre 
(Argon), avec un simulateur solaire AM1,5. 

Figure V-4-6 : Photographie d�une cellule photovoltaïque organique en structure inverse 

après fabrication (côté anode) 

A titre indicatif, les propriétés électroniques des différentes couches minces utilisées pour 
réaliser les dispositifs photovoltaïques décrits ci-dessus ont été mesurées séparément par Effet 
Hall. On notera l�excellente résistivité de l�électrode d�ITO commercial. 
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Matériau n (en cm-3) µ (en cm2.V-1.s-1) � (en �.cm) 
ITO 9,74.10+21 15,84 4,54.10-05

TiO2 1,58.10+15 5,97.10-2 2,03.10+05

P3HT 6,34.10+13 37,48 2,70.10+03

MoO3 3,15.10+15 50,18 5,02.10+01

AZO 2,55.10+20 3,32 7,53.10-03

AZMO 1,06.10+20 2,90 2,03.10-02

Figure V-4-7 : Tableau récapitulatif des propriétés électriques des différents matériaux 

 V-4-2 � Caractérisations des cellules réalisées à partir de ZnO:Al et de Zn1-xMgxO:Al 

Etant donné que le matériau, ou l�ensemble de matériaux, constituant la cathode est le 
paramètre qui permet de distinguer les différentes cellules solaires réalisées, nous ferons 
l�assimilation entre les cellules et leurs cathodes sur les caractéristiques J-V suivantes. De 
même, les cellules étant réalisées chacune sur deux échantillons différents, nous ferons figurer 
sur les graphiques une caractéristique J-V mesurée pour chacun d�entre eux. 

Figure V-4-8 : Caractéristiques J-V obtenues pour les cellules à base de ZnO:Al 

(convention récepteur) 
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Figure V-4-9 : Caractéristiques J-V obtenues pour les cellules à base de Zn1-xMgxO:Al 

(convention récepteur) 

Figure V-4-10 : Caractéristiques J-V obtenues pour les cellules de références à base de 

SnO2:In / TiO2 (convention récepteur) 
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Voc (V) Jsc (mA/cm²) 	 (%) FF (%) Rs (�) Rsh (�) 

ITO 1 0,437 - 4,65 0,73 0,36 181 935 
ITO 2 0,304 - 4,42 0,42 0,31 149 463 
AZO 1 0,561 - 3,61 0,57 0,28 581 765 
AZO 2 0,521 - 3,84 0,59 0,29 435 691 

AZMO 1 0,447 - 1,90 0,22 0,26 754 907 
AZMO 2 0,413 - 1,87 0,20 0,26 728 842 

Figure V-4-11 : Tableau récapitulatif des performances des différentes cellules sous 

illumination AM1,5 (convention récepteur) 

Les caractéristiques à l�obscurité nous indiquent bien un fonctionnement électronique de type 
diode PN (Cf. paragraphe I-1-2). Seule une caractéristique AZO ne parvient pas à dégager 
réellement une tension de seuil. En revanches sous illumination, les résultats prouvent 
l�excellente reproductibilité en ce qui concerne les cellules à base d�AZO et d�AZMO, 
reproductibilité qui découle de celle du procédé de dépôt spray CVD assisté par rayonnement 
infrarouge. 

Sous illumination, les cellules de référence ont un rendement compris entre 0,42 % et 0,73 %. 
Nous avons constaté que les propriétés des cellules restaient inchangées avec ou sans recuit à 
130°C. Nous pouvons donc en conclure que la qualité de la couche absorbante P3HT/PCBM 
n�était pas optimale pour cette série de cellules solaires. D�ordinaire, il est possible d�obtenir 
des rendements avoisinant les 3 % avec ce type de cellules de référence. Malgré cette 
défaillance de la couche absorbante, les propriétés électroniques obtenues demeurent 
suffisamment élevées pour être interprétées comme étant d�origine photovoltaïque. En 
revanche, la comparaison des propriétés avec celles obtenues pour les cellules de référence 
seront relativisées par ce fait. 

Sur la Figure V-4-11, on peut constater que toutes les cellules fournissent un photo-courant
sous illumination. Ces résultats valident ainsi les matériaux ZnO:Al et Zn1-xMgxO:Al 
déposées par spray-CVD assisté par rayonnement infrarouge comme TCO pour les cellules 
photovoltaïques organiques en structures inverses. Les tensions VOC relevées sont 
équivalentes à celles obtenues pour les cellules à base d�ITO, même un peu supérieure en ce 
qui concerne les cellules à base d�AZO. La principale différence entre les différents systèmes 
provient de la densité de courant de court-circuit JSC. Celles-ci traduisent réellement la 
différence entre les résistivités des électrodes reportées dans la Figure V-4-7. Cette tendance 
est confirmée par l�évolution du facteur de forme des cellules et par les valeurs calculées de 
résistances série RS et shunt RSh. En effet, alors que les valeurs de RS et RSh sont pratiquement 
équivalentes pour les cellules à base d�AZO et d�AZMO, on peut remarquer que celles des 
cellules à base d�ITO sont bien meilleures, avec notamment une résistance RS d�une centaine 
d�ohms et une résistance RSh d�à peu près 1 k� pour la cellule ITO1. 

En ce qui concerne la comparaison entre les cellules à base d�AZO et d�AZMO, on peut 
aisément conclure que la diminution de la rugosité moyenne n�a pas su compenser la 
résistivité plus élevé reporté dans les études précédentes (Cf. Figure V-3-5). Etant donné que 
le recuit de la couche organique absorbante n�a pas rempli ces fonctions, il faudrait pouvoir 
fabriquer de nouvelles cellules solaires afin de juger la véritable différence entre les couches 
d�AZO et l�association ITO/TiO2, qui dans cette série donne le même rendement moyen de 
0,58 %. 
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V-4-3 � Bilan de l�étude et situation des résultats

Bien que la couche absorbante des cellules solaires réalisées soit imparfaite et que notre 
meilleure électrode soit encore un peu trop résistive, les rendements obtenus au cours de cette 
étude sont tout à fait comparables à ceux avancés dans la littérature scientifique actuelle. 
Certains rendements reportés sont mêmes inférieurs à ceux que nous avons obtenus (Cf. 
Figure V-4-12). 

Structure de la cellule 
VOC

(V) 
JSC

(mA.cm-2) 
FF 
(%) 

	

(%) 
Réf.

AZO/ZnO/P3HT:PCBM/Au 0,18 3,10 0,20 0,29 [33] 
AZO/P3HT/PTCDI/Alq3/Au 0,36 2,24 0,45 0,39 [34]
AZO/P3HT:PCBM/MoO3/Al 0,52 3,84 0,29 0,59 # 

AZO/P3HT:PCBM/Ca/Al 0,50 8,94 0,45 2,01 [35]
ITO/AZO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag 0,56 8,69 0,49 2,40 [36]

AZO/P3HT:PCBM/MoO3/Ag 0,61 9,05 0,56 3,06 [37]

Figure V-4-12 : Comparaison des propriétés de diverses cellules solaires organiques en 

structure inverse utilisant le matériau ZnO:Al 

Qui plus est, la tension de circuit ouvert obtenue par l�intermédiaire de nos cellules se hisse 
au niveau de celles qui rendent compte des rendements les plus probants. On peut constater 
que le principal désavantage des cellules réalisées au cours de cette étude réside dans la faible 
valeur de densité de courant de court-circuit et par un facteur de forme trop petit. Une 
structure de cellule similaire à la nôtre présente d�ailleurs les meilleures performances 
enregistrées dernièrement (2012), ce qui prouve que les cellules solaires en structure inverse 
telles que nous les avons réalisés sont des concurrentes sérieuses pour l�avènement de 
dispositifs sans électrode d�ITO. Le rendement de 3,06 % obtenu provient surement d�une 
bonne structuration de la couche absorbante interpénétrée P3HT:PCBM et d�une faible 
résistivité de l�électrode d�AZO, déposée par pulvérisation cathodique (Cf. paragraphe V-1-

3). 

En plus des perspectives d�études sur l�amélioration des caractéristiques des TCO par post-
traitements et, a fortiori, des performances des cellules solaires en structure inverse, il serait 
également intéressant d�explorer l�utilisation de couches minces de ZnO synthétisés par 
notre procédé de dépôt comme couches ETL. En effet, la faible résistivité mesurée (environ 
10-2

�.cm) leur confère un potentiel intéressant pour ce type d�utilisation. [33,38]
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V-5 � Conclusion du chapitre V 

Ce chapitre met en relief la prédominance de notre technique sur celle de la spray-pyrolyse 
classique en ce qui concerne l�élaboration d�électrodes transparentes à partir de chalcogénures 
de zinc dopés, en particulier dans le cas de l�aluminium. Elle positionne également notre 
technique comme un bon compromis entre les techniques à bas coût et celles utilisant les 
technologies du vide. 

Les résultats obtenus pour le ZnO:Al sont très prometteurs avec une faible résistivité et une 
excellente transparence, ce qui promeut une figure de mérite intéressante. Cependant, pour 
être compétitives commercialement parlant, il sera nécessaire d�abaisser encore d�un ordre de 
grandeur la résistivité afin de franchir la barre des 10-4

�.cm. Afin de concourir à cet effet, 
des post-traitements pourraient être mis en �uvre tel que des recuits en présence de 
dihydrogène gazeux (atmosphère réductrice). 

Les études entreprises par microscopie AFM et par tensiométrie ont montré que notre procédé 
de dépôt permet d�obtenir des rugosités, et donc des énergies de surfaces, plus faibles que 
dans le cas d�un chauffage conductif. Cela constitue un avantage indéniable pour la réalisation 
de cellules solaires organiques à partir de telles électrodes transparentes. 

Enfin, la réalisation de cellules solaires organiques en structures inverses a permis de 
valider l�utilisation de ce type de matériau déposé par spray-CVD assisté par rayonnement 
infrarouge dans de tels dispositifs. 
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Au cours de ce travail doctoral, de nombreuses études ont été menées afin de remplir les 
objectifs fixés et de répondre à la problématique posée. Nous allons résumer ici les 
principales observations et conclusions de ces études et réaliser un bilan général des travaux 
entrepris. 

En premier lieu, les études détaillées dans les paragraphes III-2 et V-1-2 ont mis en évidence 
les améliorations du réacteur expérimental se basant sur la technique de spray CVD assisté 
par rayonnement infrarouge. La comparaison entre réacteur primaire et nouveau dispositif 
montre bien une augmentation de la vitesse de dépôt, de l�aire exploitable sur les échantillons 
et de l�homogénéité bien qu�il subsiste un gradient d�épaisseur unidirectionnel orienté dans le 
sens de l�écoulement de l�aérosol. De plus, le nouveau dispositif apporte un gain de stabilité 
de la géométrie interne des quartz ainsi qu�une simplification de la mise en �uvre du procédé 
en s�affranchissant de l�usage d�une pompe pour l�évacuation des coproduits gazeux. En 
revanche, la limite d�utilisation du nouveau dispositif réside en l�impossibilité de travailler à 
partir d�aérosol faiblement concentré en précurseurs chimiques à cause de certaines 
caractéristiques de l�écoulement du gaz porteur (vortex). 

Une approche théorico-expérimentale (Cf. paragraphe III-3), s�appuyant sur un modèle de 
l�absorption du rayonnement infrarouge émis par les lampes halogènes par les gouttelettes 
constituant l�aérosol, a également permis de mettre en évidence l�influence de ce rayonnement 
sur l�évaporation des réactifs nécessaires à la réaction chimique endothermique de formation 
du matériau désiré. Un exemple calculatoire concernant la formation de l�oxyde de zinc 
montre que pour une quantité raisonnable de gouttelettes, l�apport énergétique des lampes est 
suffisant pour engendrer cette évaporation. Ainsi, lorsque le choix du solvant est laissé libre 
par la nature du précurseur organométallique, ce choix s�orientera vers la combinaison d�une 
faible température d�évaporation combiné à une absorbance importante dans le domaine 
spectral proche infrarouge. Dans le cas d�une solution (solvant et précurseurs) n�absorbant pas 
le rayonnement infrarouge, la technique de dépôt est toujours valable mais se ramènera à un 
simple cas de spray pyrolyse. 

En ce qui concerne les propriétés des matériaux déposés en couches minces, celles-ci sont 
excellentes pour les matériaux Zn1-xMgxO et ZnS. Le premier promeut une très bonne 
mobilité électronique, une concentration en porteurs libres limitée, une excellente 
transparence dans le domaine visible et surtout une grande énergie de gap facilement ajustable 
par la modification des concentrations des différents précurseurs chimiques utilisés. Toutes 
ces caractéristiques en font un matériau idéal pour une utilisation en tant que couche tampon 
dans les cellules photovoltaïques de type CIGS afin de s�affranchir de l�actuel couche de CdS 
utilisée. 

La réalisation de ZnS en couches minces n�était pas l�aboutissement de l�étude entreprise, 
mais uniquement la validation de la réalisation de ce type de matériau par l�intermédiaire d�un 
précurseur organométallique original, le di-éthyl-di-thio-carbamate de zinc, permettant de 
s�affranchir de l�usage du traditionnel ZnCl2, un réactif corrosif et dangereux. L�usage de ce 
précurseur pour la synthèse de ZnS en couches minces utilisant un procédé spray est une 
innovation réussie, avec des propriétés finales proches de celles rencontrées par les autres 
techniques de dépôt. L�intérêt d�avoir développé cette combinaison précurseur/dispositif de 
dépôt réside en la réalisation possible de ZnOzS1-z, une autre couche tampon à gap ajustable 
pouvant remplacer le CdS dans les cellules solaires à base de CIGS. Parmi les techniques 
actuelles, seules la technique CBD, peu appréciée par les process industriels, et ALD, très 
onéreuse et utilisant des précurseurs toxiques et/ou trop réactifs, permettent d�achever la 
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réalisation du ZnOzS1-z. Les bases de l�étude de dépôts de ZnOzS1-z par notre procédé 
innovant ont été posées, mais il sera nécessaire de trouver une nouvelle configuration 
géométrique afin de pouvoir tester cette étude, car elle fait appel à un aérosol faiblement 
concentré (limite d�utilisation). 

Les oxydes transparents conducteurs (TCO) synthétisés à partir du nouveau dispositif 
développé présentent l�avantage d�avoir une meilleure figure de mérite comparés à ceux 
préparés avec le réacteur primaire. Pour les matériaux ZnO:Al et ZnO:(Al,Ga), les résistivités 
sont suffisamment basses (10-3

A.cm) pour leur conférer un caractère conducteur. Ce ne sera 
pas tout à fait le cas pour le ZnO:Ga et le Zn1-xMgxO:Al, qui possèdent des résistivités plus 
élevées d�un ordre de grandeur. Néanmoins, à l�exception du ZnO:Ga (mauvais précurseur), 
ces TCO représentent des compromis très prometteurs pour la réalisation d�électrodes 
transparentes pour les cellules solaires organiques en structure inverse. D�ailleurs, comme 
pour les couches minces de Zn1-xMgxO et de ZnOzS1-z, les propriétés acquises par les TCO 
synthétisés par notre procédé de dépôt surclassent celles rencontrées par la technique de spray 
pyrolyse classique, ce qui contribue à valoriser l�usage d�un mode de chauffage radiatif. Afin 
d�obtenir un niveau commercial, il sera tout de même nécessaire d�atteindre la barre des 10-4

A.cm en termes de résistivité. Pour y parvenir, l�application de post-traitements de nos TCO 
sera donc nécessaire. La principale piste, récente et prometteuse, serait le recuit en présence 
de dihydrogène gazeux et d�argon (gaz neutre) dont on pourrait faire varier les différents 
paramètres tels que la température de recuit, la durée du traitement ou encore la pression 
partielle de dihydrogène. 

Problématique : Est-ce que les couches minces de chalcogénures de zinc synthétisées par le 

procédé innovant « Spray CVD assisté par rayonnement infrarouge » peuvent se positionner 

comme principale alternative aux mêmes films déposés par les techniques « traditionnelles » 

en tant que couches tampons dans les cellules solaires à base de CIGS, et en tant 

qu�électrodes transparentes, notamment pour les cellules solaires organiques en structure 

inverse ? 

Par ses nombreux avantages tels que l�usage possible d�une grande variété de précurseurs 
chimiques stables à l�air libre, non-toxiques et non-corrosifs, une bonne vitesse de dépôt, une 
excellente reproductibilité et l�absence de technologies du vide, la technique de spray CVD 
assisté par rayonnement infrarouge confère aux couches minces semi-conductrices et 
conductrices synthétisées un aspect compétiteur indéniable vu les propriétés optiques, 
électroniques et morphologiques qu�elles exposent. On peut désormais situer les couches 
minces de Zn1-xMgxO synthétisées par ce procédé comme principale alternative aux mêmes 
couches préparées par les techniques traditionnelles plus onéreuses, compliquées à mettre en 
�uvre ou inadaptées aux process industriels. Afin de positionner les TCO dans la même 
position, il sera nécessaire d�améliorer leurs propriétés par des post-traitements, qui sont 
toutefois très souvent employés pour suppléer de la même façon les techniques 
traditionnelles. 

Outre les perspectives d�études du dépôt de ZnOzS1-z par la recherche d�une nouvelle 
géométrie interne et les post-traitements des TCO, la politique de recherche postérieure à ce 
travail exigera une exploration de nouvelles synthèses de matériaux (hors chalcogénures et 
TCO), et surtout une connaissance plus approfondie des caractéristiques théoriques de 
l�écoulement de l�aérosol au sein du réacteur et de son interaction avec le rayonnement 
infrarouge par simulation numérique. 
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Index des grandeurs physiques � Chapitre I 

�i : écart à l�idéalité 
� : coefficient d�absorption optique (en cm-1) 
�Ec : différence d�énergie entre niveaux de conduction (en eV) 
�We : différence d�énergie entre travaux de sortie (en eV) 
� : permittivité électrique (en C.V-1.cm-1) 
� : rendement  
�CARNOT : rendement théorique de Carnot 
� : fonction d�onde de l�électron 
� : champ électrique (en V.m-1) 
�int : champ électrique interne (en V.m-1) 
� : longueur d�onde (en nm) 
�c : longueur d�onde de coupure (en nm) 
µi : mobilité des porteurs de charges de type i (n ou p) (en cm².V-1.s-1) 
� : fréquence (en Hz) 
	 : résistivité électronique (en A.cm) 
B : conductivité électronique (en S.cm-1) 
C : durée de vie des porteurs libres (en s) 
A : élévation du soleil sur l�horizon (en °) 
Ae : affinité électronique (en eV) 
a : paramètre de maille cristallin (en Å) 
C : capacité (en F) 
c : vitesse de la lumière (en m.s-1) 
Di : coefficient de diffusion pour les porteurs de charges de type i (n ou p) (en cm².s-1) 
d : épaisseur (en nm) 
e : charge de l�électron (en C) 
E : énergie (en eV) 
E0 : énergie correspondant au niveau de vide (en eV) 
EA : énergie du niveau accepteur (en eV) 
EC : énergie du niveau de conduction le plus bas (en eV) 
ED : énergie du niveau donneur (en eV) 
Eexciton : énergie associée à l�exciton (en eV) 
EF : énergie de Fermi (en eV) 
Eg : énergie de gap (en eV) 
EHOMO : énergie associée au niveau HOMO (en eV) 
Ei : énergie d�ionisation (en eV) 
Einc : énergie associée au photon incident (en eV) 
EL : écart énergétique entre niveaux LUMO (en eV) 
ELUMO : énergie associée au niveau LUMO (en eV) 
EV : énergie du niveau de valence le plus haut (en eV) 
FF : facteur de forme 
G : taux net de génération (en cm-3.s-1) 
h : lacune électronique de charge positive (en C) 
�  : constante de Planck réduite (en J.s) 
I : courant électrique (en A) 
I0 : courant d�obscurité (en A) 
Id : courant électrique de diffusion (en A) 
Iph : courant photovoltaïque (en A) 
Is : courant électrique de saturation (en A) 
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J : densité de courant (en A.cm-2) 
J0 : densité de courant d�obscurité (en A.cm-2) 
Jd : densité de courant de diffusion (en A.cm-2) 
Jm : densité de courant associée au point de puissance maximale (en mA.cm-2) 
Jph : densité de courant photovoltaïque (en A.cm-2) 
Js : densité de courant de saturation (en A.cm-2) 
Jsc : densité de courant de court-circuit (en mA.cm-2) 
k : nombre d�onde (en m-1) 
kB : constante de Boltzmann (en J.K-1) 
Li : longueur de proximité de la zone de déplétion dans la partie type i (n ou p) (en cm) 
l : nombre quantique azimutal 
M(�) : irradiance (en W.m-2.µm-1) 
m : masse atmosphérique 
m : nombre quantique magnétique 
mc

* : masse effective de l�électron 
mv

* : masse effective d�un trou 
N0 : nombre de photons incidents (en cm-2.s-1) 
NA : concentration en sites accepteurs (en cm-3) 
NC : densité effective d�états pour les électrons (en cm-3) 
ND : concentration en sites donneurs (en cm-3) 
NV : densité effective d�états pour les trous (en cm-3) 
n : nombre quantique principal 
n : concentration en électrons (en cm-3) 
ni : concentrations en porteurs de charges pour un matériau intrinsèque (en cm-3) 
P : pression (en bar) 
Patm : pression atmosphérique (en bar) 
Pidéale : puissance surfacique idéale (en mW.cm-2) 
Pincidente : puissance lumineuse incidente (en mW.cm-2) 
Pmax : puissance surfacique maximale (en mW.cm-2) 
p : concentration en trous (en cm-3) 
Rs : résistance série (en A) 
Rsh : résistance parallèle (en A) 
S : surface (en cm2) 
T : température (en K) 
U : taux net de recombinaison (en cm-3.s-1) 
V : tension (en V) 
Vapp : tension (en V) 
Vclaquage : tension de claquage (en V) 
Vg : tension maximale associée à l�énergie de gap (en V) 
Vm : tension associée au point de puissance maximale (en V) 
Voc : tension de circuit ouvert (en V) 
V0 : tension de seuil (en V) 
W : largeur de la zone de déplétion (en cm) 
Wn : longueur intermédiaire de déplétion dans la zone N (en cm) 
Wp : longueur intermédiaire de déplétion dans la zone P (en cm) 
WS : travail de sortie (en eV) 
x : profondeur de pénétration (en cm) 
z : altitude (en m) 
z0 : altitude de référence correspondant à l�épaisseur de l�atmosphère terrestre (en m) 
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Index des grandeurs physiques � Chapitre II 

� : coefficient d�absorption optique (en cm-1) 
�0 : permittivité électrique du vide (en C.V-1.cm-1) 
�r : permittivité électrique relative au matériau 
D : déphasage (en °) 
DTC : figure de mérite (en A-1) 
E : polarité de la surface 
�0 : longueur d�onde incidente (en nm) 
�q : libre parcours moyen d�un porteur libre (en nm) 
�c : longueur d�onde de coupure (en nm) 
�p : longueur d�onde plasma (en nm) 
µ : mobilité électronique (en S.cm-1) 
µg : mobilité électronique aux joints de grains (en S.cm-1) 
� : fréquence (en Hz) 
� : viscosité cinématique (en cm².s-1) 
�p : fréquence de Langmuir (en Hz) 
	 : résistivité électronique (en A.cm) 
BD : énergie de surface dispersive (en mN.m-1) 
BP : énergie de surface polaire (en mN.m-1) 
BS : énergie de surface totale de la surface solide (en mN.m-1) 
BL : tension superficielle totale du liquide (en mN.m-1) 
BSL : tension interfaciale totale solide/liquide (en mN.m-1) 
Fj,k : angle de déviation (en °) 
F : demi-angle de déviation (en °) 
F : angle de contact (en °) 
a0

* : rayon de Bohr effectif (en Å) 
A : coefficient d�absorption en intensité 
a : paramètre de maille (en Å) 
B : champ magnétique (en T) 
c : paramètre de maille (en Å) 
D : diamètre d�un grain (en nm) 
Dcristallite : diamètre moyen d�une cristallite (en nm) 
dhkl : distance inter-réticulaire (en Å) 
E : énergie (en eV) 
E0 : champ électrique incident (en V.m-1) 
E1 : champ électrique primaire (en V.m-1) 
E2 : champ électrique secondaire (en V.m-1) 
Eb : énergie associée à une barrière énergétique (en eV) 
Ed : champ électrique détecté (en V.m-1) 
Eg : énergie de gap (en eV) 
EV : énergie associée au niveau de valence (en eV)
EC : énergie associée au niveau de conduction (en eV) 
FWHM : largeur à mi-hauteur (en °) 
e : épaisseur (en nm) 
h : constante de Planck (en J.s) 
h : premier indice de Miller 
I0 : intensité lumineuse incidente 
I : intensité lumineuse 
Ih : courant électrique (en A) 
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k : second indice de Miller 
kB : constante de Boltzmann (en J.K-1) 
l : troisième indice de Miller 
m* : masse effective de l�électron (en kg) 
n : concentration en électrons libres (en cm-3) 
ni : indice optique du milieu i 
Q : charge électrique (en C) 
q : charge électrique de l�électron (en C) 
R : coefficient de réflexion en intensité 
Rm : résistance moyenne (en A) 
R� : résistance surfacique (en A) 
r : coefficient de réflexion en amplitude
T : coefficient de transmission en intensité (transparence) 
T : température (en K) 
T1d : période du signal (en nm-1) 
t : coefficient de transmission en amplitude 
Uh : tension Hall (en V) 
Um : tension moyenne (en V) 
Uhm : tension Hall moyenne (en V) 

adh

SLW  : travail d�adhésion liquide/solide
x : nombre st�chiométrique correspondant au taux de magnésium dans Zn1-xMgxO 
z : nombre st�chiométrique correspondant au taux d�oxygène dans ZnOzS1-z

Index des grandeurs physiques � Chapitre III 

� : diffusivité thermique (en m².s-1) 
� : fraction de rayonnement interagissant (facteur de forme) 
�S : fraction de molécules 
� : dilatation volumique thermique (en K-1) 
�CT : taux de coagulation Brownien (en m3.s-1) 
�Th : taux de coagulation thermo-phorétique (en m3.s-1) 
�Total : taux de coagulation total (en m3.s-1) 
� : distance inter-gouttelettes au sein de l�aérosol (en m) 
�Hvap : enthalpie de changement de phase (évaporation) (en J.kg-1) 
�z : viscosité dynamique du fluide (en kg.m-1.s-1) 
D0 : puissance (en W) 
D

idéale : puissance idéale reçue (en W) 
D

réelle : puissance réelle reçue (en W) 
� : densité de flux (en W.m-2) 
�g : tension superficielle du liquide (en N.m-1) 
� : longueur d�onde (en nm) 
�m : libre parcours moyen (en m) 
�g : libre parcours moyen d�une gouttelette (en m) 
�i : vitesse réactionnelle (en mol.m-3.s-1) 
	

métal : réflectivité du métal considéré 
	g

* : densité de la gouttelette 
	g : masse volumique de la gouttelette (en kg.m-3) 
	z : masse volumique du fluide (en kg.m-3) 
B� : constante de Wien (en µm.K) 
B : constante de Stephan (en W.m-2.K-4) 
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Caéro : temps de relaxation de l�aérosol (en s) 
Fi : angle d�écart à la normale de la surface i (en °) 
� : viscosité cinématique (en cm².s-1) 
�z : viscosité cinématique du fluide (en cm².s-1) 
A : constante de vitesse réactionnelle (en Å.s-1) 
Aexp : absorbance expérimentale d�une solution 
c : vitesse de la lumière (en m.s-1) 
C : concentration (en mol.L-1) 
CCMS : facteur correctif de Cunningham-Milikan-Stokes 
Cd : coefficient de traînée 
Ci : concentration d�une espèce i (en mol.m-3) 
Cm : coefficient correctif de glissage thermique gaz/particule 
CP : capacité calorifique à pression constante (en J.mol-1.K-1) 
Cs : coefficient correctif de saut de température gaz/particule 
Ct : coefficient correctif de vitesse d�échange gaz/particule 
CV : capacité calorifique à volume constant (en J.mol-1.K-1) 
Cu : facteur correctif de Cunningham 
D : diamètre tubulaire (en m) 
Di : coefficient de diffusion de l�espèce i (en m².s-1) 
Dm : diffusivité massique (m².s-1) 
Da : nombre de Damkölher 
Dg : diamètre d�une gouttelette (en m) 
Dt : diamètre du tube (en cm) 
d : distance entre la tête d�injection et le substrat (en cm) 
darrêt : distance d�arrêt d�un aérosol (en m) 
dnuage : diamètre d�un nuage d�aérosol (en m) 
dp : diamètre d�une particule (en m) 
dg : diamètre d�une goutellette (en m) 
Ea : énergie d�activation (en J.mol-1) 
eCL : épaisseur de la couche limite (en mm) 
e : épaisseur de la couche mince (en nm) 
Fadh : force d�adhérence de l�aérosol (en mdyn) (Unité CGS) 
FD : force de traînée (en N) 
Ffm : force de Waldmann (en N) 
Fij : facteur de forme entre les surfaces i et j 
FL : force de portance (en N) 
FPhF : force photo-phorétique (en N) 
FR : force de Reeks (en N) 
Fsed : force de sédimentation de l�aérosol (en N) 
FTh : force thermo-phorétique (en N) 
f0 : fréquence d�injection (en Hz) 
Gr : nombre de Grashof 
g : accélération de la pesanteur (en m.s-2) 
H : hauteur gouttelette/lampe (en cm) 
h : hauteur (en cm) 
h : constante de Planck (en J.s) 
hLV : constante de Lifshitz / Van der Waals (en eV) 
i : angle d�inclinaison du substrat (en °) 
Ij : fonction de Bessel de type I à l�ordre j 
J : densité de courant de diffusion (en mol.m-2.s-1) 
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Kj : fonction de Bessel de type K à l�ordre j 
Kn : nombre de Knudsen 
ki : conductivité thermique de l�espèce i (en W.m-1.K-1) 
kB : constante de Boltzmann (en J.K-1) 
L : longueur caractéristique (en cm) 
L : longueur de la lampe (en cm) 
Le : épaisseur de l�aérosol (en m) 
M0 : émittance (en W.m-2.nm-1) 
Mz : masse molaire des molécules de gaz (g.mol-1) 
Mg : masse molaire de la gouttelette (g.mol-1) 
mi : masse de l�espèce i (en kg) 
Ntotal : nombre total de gouttelettes 
n : nombre de particules par unité de volume (en m-3) 
n : quantité de matière (en mol) 
n0 : concentration particulaire par unités de volume et de temps (en cm-3.s-1) 
ng : nombre de gouttelettes (en m-3) 
nz : nombre de molécules de gaz (en m-3) 
P : pression (en Pa) 
Pg : pression partielle de vapeur à la surface de la gouttelette (en Pa) 
Ps : pression de vapeur saturante (en Pa) 
Pe : nombre de Péclet 
Pr : nombre de Prandtl 
pH : potentiel Hydrogène 
Qidéale : quantité de chaleur idéalement absorbée (en J) 
Qréelle : quantité de chaleur réellement absorbée (en J) 
Q0 : quantité de chaleur (en J) 
QA : coefficient d�absorption particulaire 
QN2 : débit de gaz porteur (en L.min-1) 
Qspray : débit de solution (en g.min-1) 
R : constante des gaz parfait (en J.mol-1.K-1) 
Ra : nombre de Rayleigh 
Re : nombre de Reynolds 
RL : rayon de la lampe (en cm) 
rg : rayon d�une gouttelette (en m) 
S : taux de saturation 
Si : surface i (en cm²) 
St : section du tube (en m2) 
Spertes : coefficient de pertes (en s-1) 
Sc : nombre de Schmidt 
T : température (en K) 
TS : température du suscepteur (en °C) 
t : temps (en s) 
tgaz : durée d�ouverture de l�électrovanne d�admission du gaz (en s) 
tliq : durée d�ouverture de l�électrovanne d�admission du liquide  (en s) 
toff : durée de déphasage (en s) 
U : vitesse (en m.s-1) 
U0 : vitesse initiale (en m.s-1) 
Uaéro : vitesse moyenne instantanée de l�aérosol (en m.s-1) 
Uf : vitesse d�une particule sous l�effet de frottements (en m.s-1) 
Ulim : vitesse limite de chute (en m.s-1) 
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vdépôt : vitesse de dépôt (en Å.s-1) 
Vg : volume d�une gouttelette (en m-3) 
VTh : vitesse thermo-phorétique (en m.s-1) 
X : largeur de l�échantillon (en mm) 
x : distance (en cm) 
Y : longueur de l�échantillon (en mm) 
Z : nombre de chocs entre particules par unité de temps (en s-1) 

Index des grandeurs physiques � Chapitre IV 

� : coefficient d�absorption moyen dans le visible (en cm-1) 
� : longueur d�onde (en nm) 
F : demi-angle de déviation (en °) 
µ : mobilité électronique (en cm².V-1.s-1) 
	 : résistivité électronique (en �.cm) 
B : conductivité électronique (en S.cm-1) 
a : paramètre de maille (en Å) 
c : paramètre de maille (en Å) 
C : concentration de la solution mère (en mol.L-1) 
D : diamètre moyen d�une cristallite (en nm) 
E : énergie (en keV) 
Eg : énergie de gap (en eV) 
e : épaisseur de la couche mince (en nm) 
n : nombre de porteurs libres (électrons) (en cm-3) 
r : ratio établissant la proportion en masse d�un précurseur 
T : transparence 
TS : température du suscepteur (en °C) 
vdépôt : vitesse de dépôt (en Å.s-1) 
x : nombre st�chiométrique correspondant au taux de magnésium dans Zn1-xMgxO 
X : largeur de l�échantillon (en mm) 
Y : longueur de l�échantillon (en mm) 
z : nombre st�chiométrique correspondant au taux d�oxygène dans ZnOzS1-z

Index des grandeurs physiques � Chapitre V 

� : coefficient d�absorption moyen dans le visible (en cm-1) 
� : rendement de la cellule solaire 
� : longueur d�onde (en nm) 
� : vitesse de rotation (en r.p.m.) 
DTC : figure de mérite (en kA-1) 
E : polarité de la surface 
F : demi-angle de déviation (en °) 
Fi : angle de contact du liquide avec la surface i (en °) 
µ : mobilité électronique (en cm².V-1.s-1) 
	 : résistivité électronique (en �.cm) 
BD : énergie de surface dispersive (en mN.m-1) 
BP : énergie de surface polaire (en mN.m-1) 
BS : énergie de surface totale de la surface solide (en mN.m-1) 
BL : tension superficielle totale du liquide (en mN.m-1) 
B : conductivité électronique (en S.cm-1) 
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a : paramètre de maille (en Å) 
c : paramètre de maille (en Å) 
C : concentration de la solution mère (en mol.L-1) 
D : diamètre moyen d�une cristallite (en nm) 
E : énergie (en keV) 
Eg : énergie de gap (en eV) 
FF : facteur de forme 
e : épaisseur de la couche mince (en nm) 
Ivap : courant de creuset d�évaporation sous vide (en A) 
J : densité de courant (en mA.cm-2) 
JSC : densité de courant de court-circuit (en mA.cm-2) 
n : nombre de porteurs libres (électrons) (en cm-3) 
nS : concentration surfacique de porteurs libres (en cm-2) 
r.p.m. : nombre de rotations par minute 
RMg : ratio établissant la proportion en masse d�un précurseur (magnésium) 
Ra RMS : rugosité moyenne (en nm) 
R� : résistance surfacique (en k�) 
Rs : résistance série (en �) 
Rsh ; résistance parallèle (en �) 
T : transparence 
TS : température du suscepteur (en °C) 
trecuit : durée de recuit (en s) 
VOC : tension de circuit ouvert (en V) 
vdépôt : vitesse de dépôt (en Å.s-1) 
x : nombre st�chiométrique correspondant au taux de magnésium dans Zn1-xMgxO 
X : largeur de l�échantillon (en mm) 
Y : longueur de l�échantillon (en mm) 
Z : hauteur maximale en surface (cote AFM) (en nm) 
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AFM : Atomic Force Microscopy 
ALD : Atomic Layer Deposition 
AM : nombre d�Air Masse 
ARC : Anti-Reflective Coating 
AZMO : Aluminum Zinc Magnesium Oxide 
AZO : Aluminum Zinc Oxide 
BC : Bande de Conduction 
BCP : Bathocuproïne 
BGK : Bhatnagar-Gross-Krook model 
BI : Bande Interdite 
BV : Bande de Valence 
CBD : Chemical Bath Deposition 
CIGS : di-Séléniure de Cuivre d�Indium et de Gallium 
CSVT : Close Space Vapor Transport 
CVD : Chemical Vapor Deposition 
DLVO : Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeck theory 
DSSC : Dye Sensitized Solar Cell 
EQE : External Quantum Efficiency 
ETL : Electron Transport Layer 
EVA : Ethylène Vinyle Acétate 
FTO : Fluorine Tin Oxide 
FWHM : Full Width Half Middle 
HC : Hot Carriers 
HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital 
HTL : Hole Transport Layer 
ILGAR : Ion Layer Gas Reaction 
IPCE : Incident Photon to electron Conversion Efficiency 
IR Spray CVD : Infrared assisted Spray Chemical Vapor Deposition
ITO : Indium Tin Oxide 
LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbital 
MEG : Multiple Exciton Generation 
MIB : Metal Intermediate Band 
P3HT : le poly-(3-hexylthiophène) 
PCBM : [6,6]-phényl-C61-butanoate de méthyle 
PECVD : Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition 
PEDOT : poly(3,4-éthylène dioxythiophène) 
PID : Proportional Integrate Derivate 
PLD : Pulsed Laser Deposition 
PPV : Poly-(phénylène vinylène) 
PSS : poly(styrène sulfonate) 
PTFE : polytétrafluoroéthylène 
PVD : Physical Vapor Deposition 
ROW : Rest of World 
SRH : Shockley-Read-Hall 
TCO : Oxyde Transparent Conducteur
WZ : Wurtzite 
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XRF : X-Ray Fluorescence 
ZB : Zinc Blende 
ZCE : Zone de Charge d�Espace 
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COUCHES MINCES DE CHALCOGENURES DE ZINC DEPOSEES PAR SPRAY-
CVD ASSISTE PAR RAYONNEMENT INFRAROUGE POUR DES APPLICATIONS 

PHOTOVOLTAIQUES 

RESUME : Parmi les différentes cellules photovoltaïques existantes, les technologies à base de 

CIGS représentent aujourd�hui une alternative sérieuse à celles basées sur le silicium. De 
même, les technologies organiques émergent en vue d�applications sur le marché de la faible 
puissance. Afin d�être parfaitement concurrentielle, ces cellules doivent s�affranchir au 
maximum de la présence d�indium (surcoût) au sein de leurs structures (TCO, couche 
absorbante), ou de matériaux toxiques comme le CdS utilisé en tant que couche tampon. Les 
chalcogénures de zinc tels que le Zn1-xMgxO ou le ZnOzS1-z peuvent être employées à la place 
du CdS grâce à leurs propriétés semi-conductrices. En dopant le Zn1-xMgxO par un ou plusieurs 
atomes métalliques trivalents, on peut également créer des électrodes transparentes (TCO) 
pouvant substituer les électrodes traditionnelles à base d�indium (ITO). Les couches minces 
synthétisées au cours de ce travail ont été réalisées par spray-CVD, une technique de dépôt 
hybride et innovante utilisant un mode de chauffage radiatif. Les améliorations apportées au 
réacteur expérimental et les avantages qu�elles dégagent en font une alternative crédible aux 
techniques traditionnelles. Les couches de Zn1-xMgxO ainsi synthétisées exhibent de très 
bonnes propriétés, dont une énergie de gap facilement ajustable, une forte mobilité électronique 
et une très bonne transparence. De même, des couches de ZnS ont été réalisées par l�usage 
d�un précurseur original, permettant de s�affranchir du ZnCl2 (corrosif) couramment utilisé en 
spray pyrolyse. Les différents TCO étudiés ont montré de faibles résistivités (10-3 !.cm) et ont 
pu être testés dans des cellules solaires organiques en structures inverses. 

Mots clés : couches minces, chalcogénures de zinc, spray-CVD, cellules solaires, couches 

tampons, électrodes transparentes 

 

ZINC CHALCOGENIDES THIN FILMS DEPOSITED BY INFRARED ASSISTED 
SPRAY-CVD FOR PHOTOVOLTAIC APPLICATIONS 

ABSTRACT: In the field of photovoltaic devices, organic and CIGS-based solar cells are both 

promising way to compete with silicon-based technologies for low and high power generation. In 
order to provide safe and cost-effective thin films for these devices, zinc chalcogenides layers 
represent interesting opportunities to replace indium (expensive) and cadmium-based (toxic) 
layers. Semiconductors like Zn1-xMgxO and ZnS had been synthesized using an infrared 
assisted spray-CVD apparatus. The interaction between an aerosol and the infrared radiation is 
the main innovation in this process and sparked off many advantages. With this simple, 
vacuum-free and chemical soft technique, Zn1-xMgxO thin films exhibit excellent optical 
transparency, high electrical conductivity and an easily band gap adjustment. The obtained 
properties, compared with those reported by other traditional techniques, classed infrared 
assisted spray-CVD as an interesting and promising alternative technique in order to deposit 
thin films for such applications. ZnS thin films had been prepared with an original chemical 
precursor which enable to work without ZnCl2, the traditional corrosive chemical precursor in 
spray pyrolysis. In addition to that, some transparent conductive oxides (TCO) had been 
investigated by doping ZnO and Zn1-xMgxO layers with aluminum and/or gallium. With a very 
high optical transparency and a resistivity as low as 10-3 !.cm, ZnO:Al exhibit workable 
properties as transparent electrodes.  Indeed, inverted organic solar cells had been realized 
with those TCO and proved their well-functioning into such devices. 

Keywords: thin films, zinc chalcogenides, spray-CVD, solar cells, buffer layers, transparent 

conductive materials 


