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Résumé 

 

Cette dernière décennie a témoigné une expansion rapide des sciences connues sous 

les noms de la photoacoustique (PA) et la photothermique (PT). Ces méthodes ont émergé 

comme de précieux moyens  dans la caractérisation d’une très large gamme d’échantillons en 

offrant des améliorations signifiantes en sensitivité et précision par rapport aux méthodes 

traditionnelles. CuInSe2 (CIS) est devenu un des plus importants semiconducteurs absorbeurs 

dans les applications de cellules solaires à base de couches minces. Les propriétés électriques 

de ce matériau sont largement déterminées par les populations des défauts intrinsèques. Le 

contrôle de ces défauts est important vis-à-vis l’optimisation de la performance des dispositifs 

fabriqués à base de ce composé. PA est unique dans la mesure spectrale des poudres. Dans 

cette optique, nous avons d’abord mené une étude sur les propriétés physiques de CuInSe2, 

ainsi qu’une synthèse sur les différents modèles théoriques publiés décrivant l’effet PA dans 

les solides, couches minces et les poudres. Après quoi, nous avons dérivé des relations 

mathématiques simplifiées du signal PA pour chaque type d’échantillons. Dans la partie 

expérimentale, nous avons analysé des spectres photoacoustiques mesurés d’échantillons de 

CuInSe2 préparés sous diverses formes (solide, couche mince et poudre). Nous avons constaté 

que l’allure du spectre est la même quelque soit la forme physique des échantillons. Des 

défauts chimiques intrinsèques (superficiels et profonds) ont été détectés dans la queue et le 

front d’absorption. Une valeur de gap de 1.01 eV a été déterminée. Les résultats obtenus sont 

en bon accord avec ceux déjà existants dans la littérature. 

 

Mots clés : CuInSe2, photoacoustique, absorption, défauts chimiques, propriétés optiques.  
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Introduction générale 
 

Après les spectaculaires résultats enregistrés dans la technologie de la 

microélectronique et de l’optoélectronique, la recherche de composants électroniques 

présentant des propriétés de transport et des coefficients d’absorptions supérieurs à ceux du 

silicium; ont conduit la plupart des chercheurs à s’intéresser à de nouveaux matériaux. 

La filière photovoltaïque des matériaux I-III-VI2 est actuellement l’une des plus 

prometteuses pour la réalisation de cellules solaires en couches minces. Les travaux menés à 

ce jour sur les matériaux de ce type révèlent que le composé CuInSe2 (le diséléniure de cuivre 

et d’indium) est le plus émergent [1]. 

 

Les principaux avantages de ce composé en couches minces polycristallines consistent 

en une très bonne stabilité sous l’effet des rayonnements cosmiques. Les caractéristiques 

optoélectroniques sont très performantes, notamment un fort coefficient d’absorption. Par 

exemple, en couches minces, quelques micromètres d’épaisseur suffisent à absorber la 

majorité du spectre solaire, contrairement au silicium qui demande des épaisseurs cent fois 

plus importantes avec une technologie sophistiquée. 

 

Les propriétés photovoltaïques excellentes de CuInSe2 avec ses alliages Cu(In,Ga)Se2 

ont permis de les rendre les candidats les plus prometteurs dans la performance de ces 

dispositifs. Ces propriétés ont poussé les chercheurs à étudier intensivement ce composé afin 

d’améliorer les performances des dispositifs. Cependant, leurs applications dans d’autres 

domaines ont été limitées par leurs propriétés physiques intrinsèques. Ceci est dû en partie à 

un manque fondamental de compréhension de la structure complexe des défauts intrinsèques 

dominants dans ce composé. Plusieurs investigations expérimentales ont montré que les 

propriétés de ces composés sont dominées par différents types de défauts intrinsèques 

électriquement actifs et qui sont associés aux déviations de la stoichiométrie. 

 

La détermination du coefficient d’absorption optique et l’étude des défauts 

intrinsèques dans le CuInSe2 font l’objet de notre travail, en utilisant  la technique de 

spectroscopie photoacoustique.  



Cette technique est basée sur l’effet photoacoustique qui est une conversion de 

l’énergie lumineuse absorbée par un échantillon renfermé dans une cellule photoacoustique en 

une onde sonore détectée  par un microphone ou un transducteur piézoélectrique. 

Les origines de la spectroscopie  photoacoustique remontent à la découverte de l’effet 

photoacoustique par Alexander Graham Bell en 1880. Bell a étudié le son émit par un 

échantillon solide placé dans une cavité scellée par une fenêtre en verre. L’utilisation pratique 

de l’effet photoacoustique a dû attendre les progrès dans l’instrumentation et la théorie. En 

1976 une théorie générale de l’effet photoacoustique a été développée par Rosencwaig et 

Gersho. 

La spectroscopie photoacoustique est couramment utilisée dans l’analyse d’une variété 

de matériaux. Il s’agit d’une technique non destructive qui peut être appliquée à tous les types 

d’échantillons. Cette technique ne nécessite aucune préparation des échantillons. Elle a la 

capacité d’étudier des échantillons opaques et dispersants de lumière et l’aptitude d’analyser 

des profils en profondeur. 

L’objectif de ce mémoire est d’analyser des spectres photoacoustiques mesurés à partir 

d’échantillons de CuInSe2 en diverses formes (solides massifs, couches minces et poudres). 

Ceci peut être d’un certain intérêt scientifique dans la compréhension de la formation des 

défauts dans CuInSe2, et delà envers optimiser la performance des dispositifs photovoltaïques 

à base de ce matériau. 

 

Pour répondre à cet objectif ce mémoire est divisé en quatre parties : 

 

Le premier chapitre rappelle les propriétés physiques de CuInSe2. Après avoir donné 

un aperçu sur la structure cristalline du composé et sur les techniques de croissance de lingot 

massif et de couches minces de CuInSe2 ; les différentes propriétés physiques de ce matériau 

sont décrites. 

Le deuxième chapitre est consacré à l’étude de quelques modèles théoriques sur l’effet 

photoacoustique dans les échantillons solides (massifs). Nous commençons par le modèle de 

base de Rosencwaig et Gersho, l’extension apportée par McDonald et Wetsel, et enfin celle de 

Sablikov et Sandomirskii. 

Le troisième chapitre traite l’extension apportée sur l’effet photoacoustique dans les 

couches minces en tenant compte des multiples réflexions aux interfaces de l’échantillon dans 

la cellule photoacoustique. Aussi, dans ce chapitre, nous avons étudié l’extension apportée au 

modèle de base sur l’effet photoacoustique généré par des échantillons en poudre. 



Dans le dernier chapitre nous présentons les résultats pratiques et d’analyse des 

spectres photoacoustiques mesurés à température ambiante à partir d’échantillons de CuInSe2 

sous diverses formes (massifs, couches minces et poudre). Nous étudions les défauts détectés 

dans la queue d’absorption à la lumière de ce qui a été publié jusqu’à maintenant. Nous 

déterminons la valeur de gap pour tous les échantillons. 

Enfin, nous clôturons ce mémoire par une conclusion générale et les perspectives que 

nous envisageons pour la suite à ce travail. 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre I : Propriétés  physiques de CuInSe2 

 

 

I.1.Introduction :  
 

Les matériaux semiconducteurs ternaires I-III-VI2 qui cristallisent dans la structure 

chalcopyrite tétragonale attirent actuellement beaucoup d’attention [2]. Le diséléniure de 

cuivre et d’indium, CuInSe2 dit aussi CIS, appartient à cette  famille de composés 

chalcopyrites [3-4]. Il est d’un intérêt considérable dû à ses potentielles applications en 

électronique, en optique non linéaire et dans la fabrication des cellules photovoltaïques. 

L’intérêt dans l’utilisation de ce composé réside dans les propriétés qu’il possède [5] : 

� Un gap de nature directe de hauteur de 1.02 eV mesuré à la température ambiante, qui 

est optimale pour couvrir le spectre solaire. 

� Un coefficient d’absorption mesuré au voisinage de la bande interdite dans des 

couches minces polycristallines qui atteint 5.105cm-1. C’est la plus haute valeur 

rapportée pour tout semiconducteur. 

� Une facilité de fabrication des homojonctions ainsi que de plusieurs types de diodes à 

hétérojonctions (il est facile de le convertir p à n et vice versa). 

� Contrairement à quelques autres semiconducteurs, il est possible de fabriquer des 

dispositifs en utilisant les monocristaux pour établir quelques limites pratiques 

d’efficacité. 
 

 Dans cette première partie nous présenterons le matériau CuInSe2 et établirons un  

récapitulatif de ses propriétés physiques. Nous établirons également une revue des principaux 

défauts ponctuels dans ce matériau qui seront étudiés dans le dernier chapitre. 

 

I.2. Structure du cristal et diagramme de phase: 
 

La figure (I-1) montre le diagramme de phase pseudo-binaire  Cu2Se/In2Se3 qui est 

généralement utilisé dans la croissance de CuInSe2. Le point de fusion est trouvé à 987°C. 

Nous constatons qu’il existe deux phases de transformation d’état à T=810°C et T=665°C. Le 

semiconducteur CuInSe2 possède une structure sphalérite (δ-CIS) au dessus de 810°C, la 

structure chalcopyrite est obtenue au dessous de cette température [6]. 

 

  Les cristaux du semiconducteur CuInSe2 cristallisent dans la structure chalcopyrite, 

qui correspond au groupe de l’espace I42d [7], c’est une structure adamantine (comme δ-CIS 



et β-CIS) caractérisée par les liaisons tétraédriques covalentes entre les atomes voisins [7 -8] . 

Les paramètres de la maille ont été largement étudiés ; dont les premiers résultats de Speiss et 

ses co-équipiers sont en bon accord avec les mesures récentes de Exafs [6]. Ces valeurs sont 

a=5.784 Å, c=11.616 Å (d’où c/a=2.008), dCu-Se=2.484 Å et dIn-Se=2.586 Å [9,10]. 
 

La structure chalcopyrite diffère de la structure du zincblende (p.ex ZnS) par la 

substitution des cations sphalérites par deux atomes Cu et In (voir figure I-2), c'est-à-dire que 

les atomes de Zn dans ZnS sont alternativement remplacés par les atomes de Cu et de In dans 

le CIS en doublant la maille élémentaire [11-12]. 

      

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure (I-1) : Diagramme de phase pseudo-binaire de CuInSe2 [6]  

 



                                  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
I.3. Croissance du cristal : 
 

 Plusieurs techniques de croissance des cristaux chalcopyrites ont été étudiées. Toutes 

ces techniques sont basées sur la fusion des éléments constituants [5]. Le processus doit être 

porté sous vide pour éviter les contaminations. Le matériau devant contenir le lingot massif de 

CuInSe2 doit résister à des températures supérieures à celle de fusion de ce composé. Pour 

cela d’étanches ampoules doivent êtres utilisées [10-11]. La  technique de croissance de lingot 

la plus répandue et ayant plus de réussite est celle de Bridgman à translation verticale [13]. 

 
I.4. Le choix de la méthode de croissance du cristal:  
 

Le choix de la technique de croissance dépend de plusieurs facteurs que nous pouvons 

résumer ici [10] :  

 

� La dissociation de la vapeur de pression aux températures de croissance. 

� Le point de fusion du composé. 

� La réaction chimique du composé et ses éléments constituants. 

� Le point par lequel la composition peut dévier de la stoechiométrie et reste monophasée 

� La présence ou l’absence des transformations de phases. 

 
I.4.1. Synthèse directe à partir des composés binaires : 
 

Pour réduire le risque d’explosion qui peut être causé par la haute pression de la 

vapeur de Se on utilise quelques composés binaires comme Cu2Se/In2Se3 au lieu des 

composés constituants de CuInSe2 [5].  

(b) 

Figure (I-2) : (a). maille élémentaire  de ZnS, (b). Maille élémentaire 

de CuInSe2 

 

(a) 

dCu-Se 

dIn-Se 



 

I.4.2. Méthode de croissance de Bridgman à translation verticale : 
 

Cette technique consiste à utiliser les éléments de base Cu, In, et Se  de grande pureté 

(99,999%) avec des proportions appropriées pour une composition stoichiométrique (la 

proportion atomique de ces éléments est de 1 :1 :2, respectivement) [8]. Les éléments sont 

introduits dans une ampoule en quartz, celle-ci est scellée sous pression atteignant l’ordre de 

10-6 torr [14- 15].  
 

Il est à noter qu’avant d’introduire les éléments dans l’ampoule, certains laboratoires 

de recherche font un revêtement des parois de l’ampoule composé d’une couche de nitrite de 

bore afin d’éviter le collage du lingot aux parois de l’ampoule après la croissance [13-16]. 
 

L’ampoule scellée, est ensuite introduite dans un four à gradient de températures 

(Figure I-3). Au début, elle est chauffée lentement jusqu’à la température de 300°C [16-17].  

Après, l’ampoule est poussée à un pas beaucoup plus rapide dans la zone chaude du four 

(zone supérieure) où la température dépasse 1100°C. Le mélange est maintenu à cette 

température 24 heures en subissant des agitations mécaniques fréquentes afin d’assurer son 

homogénéité. Après quoi, on fait redescendre l’ampoule, vers le bas du four à une vitesse de 5 

mm/h et un gradient de température de 70°C   jusqu’à la zone inférieure du four où la 

température est de 700°C [15].  

L’ampoule subit ensuite  un refroidissement lent contrôlé jusqu’à la température 

ambiante. On fait ressortir l’ampoule du four et on retire le lingot de l’ampoule. 

Généralement, il est de bonne qualité (sans fissures, ni bulles d’air et  ne collant pas aux 

parois de l’ampoule) [8-15]. Une image d’un lingot obtenu par cette technique est illustrée 

dans la figure (I-4). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(2) (3) (1) 

 
 

 

 
 

 



 

 

 

 

            1-Zone chaude du four  (1100°C). 

            2,3- Refroidissement du mélange. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
I.5. Croissance de couches minces : 
 

Une variété de méthodes d’élaboration de couches minces de CuInSe2 a été utilisée. 

Parmi ces méthodes nous citons : la technique d’évaporation à trois sources, le recuit par 

laser, l’évaporation flash, la sélénisation, la pulvérisation par pyrolyse et la pulvérisation 

cathodique. 

La technique la plus efficace d’élaboration des couches minces de CIS est 

l’évaporation utilisant trois sources [3]. 

 

  I.5.1. Pulvérisation cathodique (Sputtering):  
 

Figure (I-3) : Four de Bridgman. 

Figure (I-4) : Image d’un  lingot obtenu en utilisant la technique de 
croissance de Bridgman à translation verticale 



La pulvérisation repose sur un principe simple : l’éjection d’atomes d’une cible sous 

l’impact d’atomes ionisés [18]. Une partie des atomes éjectés se dépose à la surface d’un 

substrat sur lequel croît une couche mince. Dans la technique de pulvérisation cathodique, les 

ions proviennent d’un plasma créé par l’application d’une différence de potentiels entre deux  

électrodes. Le gaz utilisé pour la création du plasma est appelé gaz plasmagène ou gaz de 

décharge. Généralement c’est un gaz neutre, le plus souvent on utilise l’argon pour les raisons 

suivantes [20] : 

 

• Faible énergie d’ionisation (facilité d’amorçage du plasma). 

 

• Masse moyenne des atomes d’argon (le transfert d’énergie entre atomes lors d’une collision 

est maximal si les masses des atomes sont proches). 

 

• Très faible réactivité chimique. 

 

• Faible coût. 

 

Le schéma de la figure (I-5) montre le principe de pulvérisation cathodique.  

Ce procédé tend à se substituer progressivement à l'évaporation dès lors que l'on 

souhaite des dépôts de grande surface [18].  

 

I.5.2. Evaporation Flash : 
 

L’évaporation dite flash est une technique qui permet de déposer des couches minces 

composées de matériaux ayant des pressions de vapeur différentes, voir très différentes. 

L’originalité de cette technique est qu’elle ne fait appel qu’à une seule source chaude, mais 

chauffée au-delà de la température d’évaporation du matériau le moins volatile [21]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure (I-5) : Principe de la pulvérisation 



 

Le principe de l’évaporation flash consiste à laisser tomber, de façon continue, de la 

poudre du matériau composé à évaporer sur une source d’évaporation chauffée à une haute 

température de façon à obtenir une évaporation complète des  composants [21- 22]. 

 

L’évaporation flash de poudre à partir d’une surface d’évaporation plane entraîne, 

quasiment toujours, une éjection de particules solides provenant de l’évaporation incomplète 

des grains originaux. On peut y remédier : 

� En utilisant des poudres plus fines pour qu’elles s’évaporent complètement au contact 

avec la source ; 

 

� En utilisant un creuset chauffé comme source d’évaporation ; 
 

� En utilisant une partie de l’espace source d’évaporation/substrat d’un cône en feuille 

de tungstène ou de tantale chauffé à la même température que la source 

d’évaporation.  

 

 
 
I.5.3. Technique d’évaporation à trois sources : 
 

Chacun des éléments à évaporer (Cu, In et Se) est porté dans un creuset réfractaire 

pour subir un chauffage de telle manière que le flux de Se doit être le double de celui de 

(Cu+In), pour obtenir une structure stoechiométrique du film [3]. La température de substrat 

est environ 200 à 400°C [19-24]. Le taux d’évaporation est de l’ordre de 1.5 nm s-1 [23- 25]. 

Lorsque la température du matériau est assez élevée sa pression de vapeur devient 

suffisamment élevée pour pouvoir  construire rapidement une couche de quelque 103 Å sur le 

substrat.   

 

Ce procédé donne de bons résultats, mais il est complexe à mettre en œuvre. Il faut 

disposer de trois balances à quartz pour mesurer avec précision la vitesse d’évaporation de 

chaque source. La distance entre les sources et le substrat doit être d’au moins 30 cm pour 

avoir un bon mélange des vapeurs avant le dépôt. Il est recommandé d’incliner légèrement les 

sources d’évaporation pour que les axes soient dirigés vers le même point du substrat [26].   

 

    

 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
I.6. Caractéristiques de CuInSe2 : 
 

Les propriétés du composé CuInSe2 ont été intensément étudiées en utilisant divers 

techniques de caractérisation : électriques, optiques, mécaniques, chimiques, etc ….. 

 

I.6.1. Propriétés électriques : 
 

D’après des études théoriques et des mesures expérimentales récentes sur les 

monocristaux de CuInSe2, la bande interdite est trouvée égale à 1.02 eV. Les concentrations 

des porteurs p varient dans la gamme de 5.1015 à 5.1017 cm-3 à la température ambiante [5]. 

Dans les mesures électriques, trois niveaux donneurs (8±2, 80±5 et 189 meV) au 

moins ont été observés dans CuInSe2 de type n qui ont été affectés aux défauts : InCu, VSe et 

Ini, respectivement [27]. Ces valeurs sont presque les mêmes que celles obtenues dans les 

mesures optiques.  

Dans le cas de p-CIS, les échantillons convertis du type n au type p par 

l’adoucissement avec un excès de pression de sélénium ont un niveau de compensation six 

fois plus élevé, cela a été expliqué par le fait que les états donneurs et accepteurs sont générés 

 

Figure (I-6) : Principe d’évaporation à trois sources. 
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durant le processus d’adoucissement dans l’atmosphère de Se [5]. Les autres niveaux de 

défauts observés dans le type p sont VCu (12 et 40 meV), VIn ou CuIn (65 à 98 meV) [27]. 

 

La mobilité des électrons a été trouvée à une température ambiante d’environ 140 à 

700 cm2 V-1 s-1 pour les échantillons de type n, et de 4 à 60 cm2 V-1 s-1  pour le type p [28]. 
 

 

I.6.2. Propriétés optiques : 
 

Les propriétés optiques représentent les sources principales d’information sur la 

structure de bande et l’énergie des niveaux des défauts chimiques dans l’étude des matériaux. 

Celles-ci ont été étudiées par électro-reflectance, transmission-réflexion optique, l’absorption, 

la luminescence, la photoluminescence, la spectroscopie de photoacoustique,  la 

photoconductivité,….. [29]  

 

Maintenant, il est bien établit que le CuInSe2 est un semiconducteur à gap direct [3-6]. 

Plusieurs études de l’absorption optique ont montré que le coefficient d’absorption suit la 

relation suivante : 

( )
υ

υ
α

h

EhA g 2

1

−
=                                                                                                     (I-1) 

où Eg est l’énergie de gap, A est une constante et υh est l’énergie de photon. 

 

I.6.3.Propriétés mécaniques : 
 

Une étude faite par Neumann a permis d’avoir une valeur de 3,2.109 Nm-2 pour la 

micro-dureté dans la direction «112» [5]. Une autre étude prenant en considération la 

composition élémentaire et le type de la conductivité électrique sur la micro-dureté du CIS 

monocristallin a donné les valeurs de (2.33±0.006).109 Nm-2 et (3,37±0,009).109 Nm-2 pour le 

type n et p, respectivement. Des estimations théoriques basées sur des méthodes semi-

empiriques donnent des valeurs de 1,57.109 Nm-2 et 1,38 .109 Nm-2 [27]. Ces valeurs sont au-

dessous de la plus petite valeur expérimentale rapportée pour les matériaux polycristallins 

(1,81.109 Nm-2). 

La constante élastique du CIS n’a pas été déterminée directement, elle est estimée 

d’être (1,4±0,1).10-11mN-1 [27]. 

La vitesse longitudinale du son vaut 3,93.103 cm/s; elle a été mesurée dans un 

matériau polycristallin. Une estimation théorique donne la valeur de 2,18.103 cm/s [5]. 
 

 

 



I.6.4.Propriétés thermiques :  
 

Ces propriétés ont été étudiées par plusieurs chercheurs. Il existe deux expressions 

thermiques qui sont en principe indépendantes dont la première est parallèle à l’axe c, et 

l’autre perpendiculaire à cet axe. 

La valeur estimée de la conductivité thermique est de 0,086 Wcm-1K-1 à la température 

ambiante [27]. Le tableau (I-1) résume quelques propriétés de CuInSe2.  

 

 

 

 

 

 

Paramètre  

Formule CuInSe2 

Poids moléculaire 336.286 g 

Groupe spatial I 42d-D2d
12 

Couleur Grise 

Densité 5.77 g.cm-3 

Eg (Température ambiante) 1.02 eV 

Point de fusion 987°C 

Symétrie Chalcopyrite 

 

Paramètres de la maille 

                 a=5.784 Å 

c=11.616 Å 

                c/a=2.008 

 

Coefficient d’expansion thermique 

(Température ambiante) 

α
a=8.3182.10-6 K-1 

           αc=7.89.10-6 K-1 

α
l=8.1755.10-6 K-1 

Conductivité thermique (Température ambiante) 0.086 Wcm-1 K-1 

Chaleur spécifique (Température ambiante) 0.2944 J g-1 K-1 

Température de Debye 221.9 K 

Micro-dureté (face : 112) 3.2.109 Nm-2 

Compressibilité (1.4±0.1).10-11 m2 N-1 

 n=2.96 



Indice de réfraction complexe (λ=632.8) k=0.53 

 

Constante diélectrique 

Basse fréquence 13.6 

Haute fréquence 8.1 

Vitesse longitudinale de son 3.43.105 cm s-1 

Concentration de porteurs (Température ambiante) 1016-1017 cm-3 

 

Mobilité (Température ambiante) 

Electrons : 140-700 cm2V-1s-1 

Trous : 4-60 cm2 V-1s-1 

 

I.7. Défauts chimiques : 
 
 Une structure cristalline est vue comme une répétition de motifs identiques à l’infini, 

répartis selon le matériau. En fait, il faut savoir que les matériaux sont souvent composés 

d’imperfections, dus aux mauvais arrangements des atomes dans la structure. Ces 

imperfections altèrent les propriétés du matériau lui-même selon le type de défauts : ponctuel, 

linéaire, surfacique et volumique [30]. 
 

 Les défauts ponctuels concernent les lacunes, la présence d’un atome du réseau entre 

les atomes (défauts interstitiels), la présence d’un atome étranger entre les atomes du réseau 

(solution solide interstitielle), et la présence d’un atome étranger à la place d’un atome du 

réseau (solution solide de substitution). La production de ces défauts ponctuels se fait par 

trempe, par écrouissage, par irradiation ou implantation [31]. 
. 

I.7.1. Défauts ponctuels dans CuInSe2 : 

 

a- Lacune : 

C’est le défaut le plus simple, qui est un atome ou un ion manquant. Les lacunes de 

CuInSe2 sont notés comme suit : VSe, VCu, VIn  [32]. 

 

b- Interstitiel : 

Si un atome quitte sa position d’équilibre pour se placer en position interstitielle (place 

normalement non occupée par un atome) on l’appelle défaut interstitiel. Dans le matériau 

CuInSe2 les interstitiels sont : Cui, In i, Sei [32]. 

 

c- Anti-site : 

Si un atome quitte sa position d’équilibre pour se placer en position normalement  

occupée par un atome on l’appelle anti-site. La notation des antisites est : CuIn, InCu, InSe, 

SeIn, SeCu, CuSe [32]. 

 

Tableau (I-1) : Propriétés de CuInSe2 

 



d- Association de défauts : 

Les défauts peuvent s'associer. Le cas le plus fréquent est l'association de défauts de 

charges relatives opposées, sous l'effet de la force électrostatique. Ces associations forment 

des paires de défauts dans CuInSe2 comme le défaut de Frenkel. 

 Un défaut de Frenkel est l'association d'une espèce cristalline interstitielle et de la 

lacune associée. Dans le cas d'un cristal ionique [33]. 

  La figure (I-7) présente les différents défauts observés dans le matériau CuInSe2 : 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

I.7.2.Rôle de défauts dans les semiconducteurs : 
 

Le rôle de tel défaut dans les semiconducteurs dépend fortement sur le type de niveau 

d’énergie des défauts qu’ils introduisent dans la bande interdite, sur les concentrations avec 

Lacune Interstitiel 

Pair de défauts (Cui +CuIn) Pair de défauts  (VCu + InCu) 

Figure (I-7) : Différents types de défauts observés dans CuInSe2. 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Force_électrostatique


lesquelles on les introduit dans l’échantillon. Le rôle le plus important des donneurs et des 

accepteurs superficiels est le contrôle du type de la conductivité de l’échantillon [5].  

 

D’autre part, les défauts de niveaux d’énergie profonds jouent des rôles totalement 

différents. Ils contribuent de façon négligeable à la concentration des porteurs de courant. 

 

Par contre, leur fonction dans la plupart  des cas est de réagir comme des catalyseurs 

pour la recombinaison des électrons et des trous. Ceci est accompli en leur fournissant un 

niveau quelque part au centre de la bande interdite. Puisque pour q’une recombinaison d’un 

électron avec un trou puisse avoir lieu une quantité d’énergie égale à l’énergie de gap doit être 

dissipée en petites fractions. 

 

Les défauts chimiques dans les ternaires ont été le sujet de plusieurs études, cependant, 

il existe une différence considérable dans les opinions et les interprétations faites par 

différents groupes de recherche, et cela est dû aux raisons suivantes [34] : 

 

� L’existence d’un très grand nombre de défauts intrinsèques dont leurs énergies de 

formation n’est pas encore connue. 

� Le rôle de donneurs et accepteurs affectés à l’anion vacant dépend de l’usage de 

modèles de liaison : covalent ou ionique ; 

� La possibilité d’existence de défauts en dépendance des états de charge ; 

� La présence de contaminants comme le fer dans les cristaux non dopés qui rend 

l’interprétation très difficile. 

 

I.7.3. Théorie des défauts chimiques dans CuInSe2 : 
 
 Le composé CuInSe2 est amphotérique, son type de conductivité et sa densité de 

porteurs varient avec la composition [6]. Les premières analyses des défauts chimiques dans 

les ternaires ont été publiées par Groenink et Janse, en développant un modèle pour des 

composés presque stoechiométriques concernant deux cations et un anion de type CuaInbSec 

avec a=1, b=1 et c=2 [6]. Ils ont déterminé les conditions pour l’existence de pairs de défauts 

majoritaires en termes de la composition actuelle du composé, et qui peut être décrite par 

deux paramètres ∆x et ∆y : la déviation de la molécularité et la déviation de la valence 

stoechiométrique [34 ,35]. ∆x et ∆y sont définis comme : 
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avecCu , In et Se  sont les concentrations totales de Cu, In et Se dans l’échantillon 

respectivement. L’analyse de ∆x et ∆y  donne les différentes conditions pour l’existence de 

toutes les pairs de défauts majoritaires possibles en un échantillon de CuInSe2. 

Les paramètres ∆x et ∆y peuvent être exprimés en termes de concentration 

fractionnelle  des défauts par molécule de réseau par les relations suivantes : [35] 
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Par ailleurs, selon le modèle développé par Neumann [36] 13 défauts sont possibles.  

VSe peut être un donneur ou un accepteur selon les arguments de Neumann. Ce nombre de 

défauts majoritaires augmente à 81 si l’on considère les états de charge des différents 

éléments en dépendance des paramètres ∆x et ∆y selon Rincon et Wasim [35]. (Voir les 

tableaux I-3 et I-4) 

Selon les études qui ont été faites par S.B. Zhang et ses coéquipiers [37] sur la 

formation de  pairs de défauts, les défauts (2−
CuV  + +

CuIn ) ont une faible énergie de formation, 

ceci est dû à la facilité de formation des lacunes de Cu  (VCu) et l’interaction attractive  entre 

−
CuV  et +2

CuIn .  Il est prédit que ces pairs de défauts sont électriquement inactifs et ne produisent 

pas une déformation significative du cristal : VCu produit  une expansion et InCu  une 

compression, donc l’un compense l’autre. De même pour le défaut 2Cui + CuIn, la différence 

dans l’énergie de formation de ces composés est due à l’interaction électronique. 
 

 

Parmi les techniques utilisées dans l’analyse des défauts chimiques dans CuInSe2 nous 

trouvons les mesures électriques, la luminescence, la photoconductivité, la spectroscopie 



photoacoustique et la technique DLTS (Deep Levles Transient Spectroscopy). Les tableaux 

(I-2) et (I-3) résument les estimations numériques des énergies d’activations de donneurs et 

accepteurs, selon la littérature, qui ont été observés dans CuInSe2 de type n et de type p. 

 

 

EDi [meV]: Défaut de type donneur, 

EAi [meV]: Défaut de type accepteur 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Technique utilisée ED1 ED2 ED3 EA1 EA2 EA3 EA5 Référence 

 

Photoacoustique 

 

 228 

229 

220 

    120 

117 

118 

[38] 

[5] 

[55] 

 10  220     [35] 



 

Mesures électriques 

12 

7 

5 

6 

 

 

80 

180 [39] 

[40] 

[41] 

[37] 

Mesure électrique+ 

Photoluminescence  

 

35 

 

75 

 

145 

  

105 

  

 

 

 

[40] 

 

Absorption optique 

6 

26 

 

 

90 

 

 

232 

41 

54 

  

 

154 

 [40] 

[42] 

[43] 

 

 

Photoluminescence 

35 

10 

35 

70 

72 

 

 

60-

80 

 40 

 

33 

45 

40 

 

100 

 

150 

 [29] 

[44] 

[45] 

[46] 

[43] 

Photoconductivité 7  225    400 [44] 

Photovoltage 11       [41] 

Absorption électrique et 

photoconductivité 

 

7 

  

225 

   

400 

  

[35] 

 

 

 

 

 

 

Technique utilisée ED1 ED2 ED3 EA1 EA2 EA3 EA5 Référence 

Photoacoustique  217 

226 

     

116 

[38] 

[5] 

Mesures électriques    20-

28 

35 

 

100 

  

400 

[47] 

[35] 

 

Absorption optique         

Tableau (I-2) : Défauts observés dans CuInSe2 de type n 



232 38 154 [48] 

 

 

 

Photoluminescence 

 

 

35 

 

 

 

43 

 

 

72 

55 

70 

60 

 

 40 

 

 

30 

40 

40 

17 

 

85 

100 

85 

80 

80 

 

 

 

150 

130 

 

 

162 

230 

 

 

 

 

 

 

 

453 

[40] 

[42] 

[49] 

[50] 

[17] 

[43] 

[51] 

[52] 

DLTS    16-

39 

87-

92 

166-

191 

      [53] 

 

 

 

 

I.7.4.Energie de formation de défauts : 

 

D’après les études récentes de C. Domain et ses coéquipiers [32] sur les défauts 

intrinsèques dans CuInSe2, l’énergie de formation d’un défaut est donnée par la relation : 

 

000
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où E est l’énergie totale de la maille, ui  le potentiel chimique, u0 état de référence du potentiel 

chimique et ni est le nombre d’atomes de type i. 

Le tableau (I-4) illustre la comparaison entre les différentes énergies de formation des défauts 

dans CuInSe2 selon Domain et ses coéquipiers [32] et celles publiées dans la littérature 

 

 

 

 

 

Type de 

défaut 

  

[32] 

 

[32] 

 

[47] 

 

[42] 

 

[54] 

 VCu 0.47 0.46 0.75 3.2 2.6 

Tableau (I-3) : Défauts observés dans CuInSe2 de type p 

 

Energie de formation des défauts en 
eV selon la littérature 



Lacunes V In 

VSe 

2.38 

2.21 

2.26 

1.93 

1.88 

2.21 

2.4 

2.2 

2.4 

2.8 

 

Antisites 

CuIn 

InCu 

InSe 

SeCu 

SeCu 

CuSe 

1.14 

3.55 

 

1.11 

3.27 

1.47 

0.82 

1.9 

1.6 

1.5 

1.4 

 

 

Interstitiels 

Cui (O) 

Cui (T) 

Ini (O) 

Ini (T) 

 

2.80 

2.87 

6.15 

5.89 

2.64 

2.78 

5.95 

5.55 

 

 

 

 

 4.4 

4.4 

9.1 

9.1 

 

Pairs de 

défauts 

2VCu+InCu 

2Cui (O) +CuIn 

2Cui (T) +CuIn 

CuIn+InCu 

0.17 

2.57 

2.19 

0.44 

0.14 

2.46 

2.01 

0.39 

0.65 

0.89 

 

0.2 

  

 

 

 

 
 
 
I.8.Conclusion : 
 
 Nous avons essayé de rassembler les informations disponibles dans la littérature   

sur le matériau  semiconducteur CuInSe2. Nous espérons d’avoir  réussir à  donner une 

description  complète des propriétés physiques et des défauts intrinsèques de ce matériau. 

  
 

 

 

 

 

 

Tableau (I-4) : Energie de formation et activité des défauts intrinsèques dans 
CuInSe2 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre II : Théories de l’effet photoacoustique 

 dans les solides 

 
 

II.1. Introduction :  
 

La spectroscopie photoacoustique est une technique spectroscopique largement 

répandue. Elle est basée sur la conversion de l’énergie lumineuse en chaleur et utilisée pour la 

détermination du spectre d’absorption optique des solides, poudres, gels et liquides [56,57]. 



L’intérêt de cette technique réside dans son utilisation dans les systèmes de dé-excitation non 

radiative avec des degrés de sensibilité variables, et dans sa capacité d’analyser de profils 

[58]. En plus, cette technique est non destructive, sans contacts et permet la mesure en temps 

réel [58]. 
 

 

II.2. Historique :  
 

 L’effet  photoacoustique, dit aussi l’effet optoacoustique, a été découvert en 1880 par 

Alexander Graham Bell [56], en premier dans les solides et puis dans les gaz ; lorsque il 

présenta son travail sur le photophone devant l’association américaine pour le progrès de la 

science [59]. Son instrument consistait en un miroir à activation sonore, une cellule au 

sélénium et un récepteur téléphonique électrique. La lumière incidente du soleil est modulée 

en intensité par le miroir à activation sonore, puis focalisée sur la cellule de sélénium. Cette 

dernière est incorporée dans un circuit électrique conventionnel téléphonique. Puisque la 

résistance électrique du sélénium varie avec l’intensité de la lumière, le faisceau lumineux 

sonore modulé résultait en une restitution de la parole téléphonique [59,60]. 

 

Après l’annonce de cette découverte, les expériences sur cet effet cessèrent 

rapidement, et ont été abandonnées pour plus de 50 ans à cause du manque de 

l’instrumentation; comme les sources de lumière convenables, les microphones et les 

instruments électroniques. C’est en 1938 suite à l’introduction par Viengerov d’un système 

photoacoustique basé sur une source infrarouge [59] qu’un nouvel élan a été donné à cette 

technique.  

 

Ce premier spectromètre infrarouge  reçut le nom de spectrophone. Un certain nombre 

de publications sur des études concernant les spectrophones par plusieurs chercheurs  était 

apparu après le travail de Viengerov. 

En 1960, et après l’invention du laser, un développement explosif a été achevé par 

l’utilisation des sources laser dans les spectromètres PA et le développement réel débuta en 

1970 [57].  
 

L’analyse des gaz était devenue l’application la plus utilisée de la photoacoustique, et 

le premier modèle théorique a été manifestement présenté par Kaiser.  

En ce qui concerne les effets photoacoustiques dans les échantillons solides, la 

première application a été faite par Hey et Gollnick, seul le résumé de son travail a été publié 

à cause de la mort soudaine de Hey. En 1971 Hashbargen et Robin avaient publié les spectres 



photoacoustiques de plusieurs échantillons solides. Sous leurs influences, Alan Rosencwaig a 

été le plus grand promoteur des spectres photoacoustiques de différents échantillons solides 

organiques et non organiques [57].  

 

Malgré les progrès considérables explorés durant ces dernières années ; la théorie 

moderne du signal PA dans les échantillons non gazeux n’est pas encore complète. La 

première théorie quantitative a été formulée par Parker en 1973. Quelques années plus tard, 

une autre théorie plus générale a été formulée par Rosencwaig et Gersho. Cette théorie  

appelée théorie RG montre que dans un système PA de type gaz microphone, le signal dépend 

de la génération d’une perturbation de pression acoustique à l’interface gaz échantillon et du 

transport de cette perturbation à travers le gaz jusqu’au microphone [58,59].  

 

Pendant ces dernières années, plusieurs améliorations au modèle RG ont été apportées. 

On cite le modèle de Mc Donald et Wetsel, appelé théorie MW dans lequel ils ont inclus les 

contributions des vibrations thermiques induites au signal dans l’échantillon. Et les modèles 

de Miranda et celui de Sablikov et Sandomirskii qui décrivent l’effet PA dans les 

semiconducteurs [61].    

 

II.3. Définition :  
 

L’effet photoacoustique est essentiellement une conversion d’une onde lumineuse 

modulée en une émission périodique d’énergie thermique qui produit une onde de pression 

(onde acoustique) détectable par un microphone ou un transducteur piézoélectrique [62]. 

 

L’échantillon renfermé dans la cellule photoacoustique est éclairé par une lumière 

modulée à une fréquence généralement comprise entre 10 et 10000 Hz. Une partie de 

l’énergie absorbée est réémise sous forme de chaleur (qui est modulée à la même fréquence 

que celle de la lumière d’excitation) une mince couche de gaz (air) est ainsi chauffée 

périodiquement et soumise à un processus d’expansion/contraction périodique [63]. Cela crée 

une onde acoustique qui peut être détectée par un petit microphone sensible. Le signal 

acoustique brut est alors amplifié puis enregistré en fonction de la fréquence de modulation du 

faisceau lumineux incident [64]. 

 

II.4. Spectromètre photoacoustique : 
  

Le montage de la figure (II-1) montre un spectromètre photoacoustique. Celui-ci est 

constitué essentiellement de : 

� Une source de radiation périodique dans la gamme spectrale d’intérêt. 



� Une cellule contenant l’échantillon. 

� Un détecteur du signal PA. 

� Un équipement pour le traitement du signal.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
II.4.1.Principe de fonctionnement : 
 
 Une lampe au xénon de forte puissance, émet un rayonnement blanc. Ce rayonnement 

est d’abord modulé par un hacheur. Le faisceau de lumière modulée entre dans un 

monochromateur qui, à sa sortie, ne laisse passer q’une seule longueur d’ondes, puis il est 

focalisé dans la cellule de l’échantillon à l’aide d’une lentille convergente. Le microphone 

détecte le signal photoacoustique généré par l’échantillon, ce signal est amplifié et envoyé 

vers un ordinateur.  

 

II.4.2. Sources de radiations : 
 

Généralement dans les montages des spectromètres PA on utilise des sources lasers en 

régime continu ou pulsionnel ou la combinaison lampe- monochromateur [60]. Mais il est 

possible d’utiliser des sources de radiations électromagnétiques dont les fréquences varies des 

rayons radio jusqu’aux rayons X [5]. 

 

II.4.3.Les modulateurs : 
 

 

Amplificateur 

PC 

Microphone Lampe à Xénon 

Hacheur 
Lentille 

Signal  PA 

Figure (II-1) : Schéma du spectromètre photoacoustique 

Monochromateur Cellule PA 

 



Microphone 

Il existe plusieurs techniques de modulation qui peuvent être utilisées en SPA. Parmi 

les techniques de modulation les plus utilisées sont la modulation en amplitude et en 

fréquence [60]. 

 
II.4.4.La cellule photoacoustique : 
 

La cellule d’un spectromètre PA est la chambre contenant l’échantillon à étudier et le 

microphone ou le transducteur [65]. 

Toutes les études théoriques prédisent que l’amplitude du signal PA atteignant le 

microphone dépend de la taille de la cellule et en général l’amplitude du signal PA augmente 

lorsque les dimensions de la cellule sont réduites [66].  

Différentes formes de  la cellule PA ont été citées dans la littérature .Ces cellules 

peuvent être classées selon l’échantillon à étudier en deux groupes différents : des  cellules 

conçues pour des échantillons gazeux et autres pour des échantillons solides. Pour le premier 

cas, le microphone est le plus utilisé pour la détection. En ce qui concerne le deuxième cas on 

utilise soit un microphone ou un capteur piézo-électrique ou bien les deux simultanément 

[58]. La méthode de détection du microphone est indirecte puisque elle repose sur le couplage 

thermique partant de l’échantillon vers la colonne du gaz, tandis que la détection à base d’un 

capteur piézo-électrique est directe. Cette dernière offre une plus grande gamme de 

fréquences de modulation [60].  

Plusieurs cellules de différentes formes et de différents matériaux ont été réalisées. 

Dans ce chapitre nous donnons l’exemple de deux cellules PA qui ont été utilisées par 

A. Zegadi et ses coéquipiers, (Figure II-2) dont la première cellule qui a l’avantage d’avoir un 

volume de gaz variable, permet d’analyser des échantillons de différentes formes et 

dimensions. 
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Figure (II-2) : Types de cellules photoacoustiques 
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II.5. Applications :  
 

La technique photoacoustique est utilisée en plusieurs domaines : électronique, 

physique, chimie, biologie et médecine. 

La SPA est utilisée dans les mesures de tous les types de matériaux opaques, 

contrairement aux méthodes conventionnelles [58]. Elle s’applique aussi aux matériaux 

dispersant de lumière (couches minces, poudre, solide amorphe) [5].  

La sensibilité de détection de cette technique est très élevée. Le minimum d’absorption 

mesurable des solides est de l’ordre de 10-6 cm-1. La sensibilité de la détection à base de laser 

est maintenant avancée aux mesures d’absorption approchant 10-10 cm-1. Tandis que les 

techniques conventionnelles de mesure d’absorption telles que les méthodes  de réflexion ne 

peuvent être utilisées que dans des mesures d’absorption inférieures à 10-3 [57]. 

II.6. Théorie de l’effet photoacoustique dans les solides : 
 
 

II.6.1. Modèle de  Rosencwaig et Gersho (modèle RG) : 
 

La source du signal acoustique est la chaleur. Elle est créée par l’énergie de la lumière 

absorbée par l’échantillon. Le processus entier ; commençant par la création de la chaleur et 

terminant lorsque le signal de pression arrive au détecteur acoustique ; peut être décrit en 

utilisant le formalisme de la thermodynamique [67]. 

Le modèle de Rosencwaig et Gersho [59] est jusqu’à présent le plus utilisé dans 

l’interprétation des résultats expérimentaux.  

 

II.6.1.a. Les équations du flux de chaleur : 
 

La lumière absorbée par le solide est convertie en chaleur par les processus de dé-

excitation non-radiative dans le solide. Dans cette théorie, Rosencwaig et Gersho ont formulé 

un modèle unidimensionnel du flux de chaleur dans la cellule résultant de l’énergie de la 

lumière absorbée [59]. 

  

La figure (II-3) représente le schéma de la cellule photoacoustique considérée de 

forme cylindrique de diamètre D et de longueur L. L’échantillon est considéré ayant la  forme 



d’un disque de diamètre D et de longueur Ls. L’épaisseur de la colonne de gaz est Lg. Il est 

supposé que le matériau de fond est de conductivité thermique négligeable. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

L’onde qui, de longueur d’ondeλ , est incidente sur l’échantillon est modulée 

sinusoïdalement et d’intensité : 

 

( )tII ωcos1
2

1
0 +=                                                                                                     (II-1) 

 

avec : 

         0I [W/cm2] est l’intensité du flux de lumière monochromatique. 

        ω  [rad/s] est la fréquence angulaire de la lumière incidente. 

        α  [cm-1] est le coefficient d’absorption de l’échantillon solide à la longueur      

         d’ondeλ . 

 

La densité de chaleur produite à un point quelconque x due à la lumière absorbée en ce 

point est alors donnée par : 

 

( )( )txI ωαα cos1exp
2

1
0 +                                                                                         (II-2) 

 

0 Lw +Lg Lg -Ls-Lb -Ls 

Figure (II-3) : La cellule photoacoustique 
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L’équation de diffusion thermique dans le solide en tenant compte de la distribution de 

la source de chaleur peut être écrite sous la forme suivante : 

 

( ) ( )[ ]tjx

s

eAe
tx

ωαφ
β

φ +−
∂
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∂
∂

1
1

2

2

    pour 0≤≤− xLs                                             (II-3) 

avec, 

sk

I
A

2
0ηα

=  ,                                                                                                           (II-4) 

 

Nous définissons les paramètres suivants : 

ki [W/mK] : la conductivité thermique du matériau. 

ρi [kg/m3] : la densité du matériau. 

ci [j/kg K] : la chaleur spécifique du matériau. 

iβ [cm2/s] : la diffusivité thermique du matériau, qui s’exprime sous la forme suivante : 

ii

i
i c

k

ρ
β =                                                                                                                     (II-5) 

ia  [cm-1] : le coefficient de diffusion thermique du matériau, donné par l’expression :  

i
ia

β
ω

2
=                                                                                                                 (II-6) 

iµ  [cm] : la longueur de diffusion thermique du matériau. 

 
i

i a

1=µ                                                                                                                       (II-7) 

i peut prendre les indices s, g, b pour le solide, le gaz et le matériau de fond, respectivement. 

φ  est la température et η est l’efficacité pour laquelle la lumière absorbée à la longueur 

d’ondes λ  est convertie en chaleur (η est presque égale à 1 pour la plupart des solides). 

Pour le matériau de fond et la colonne de gaz, les équations de diffusion thermique 

sont données par les équations différentielles suivantes : 
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           pour  0≤ x ≤  Lg.                                                                        (II-9) 

 

La température actuelle dans la cellule photoacoustique est donnée par : 

 

T(x,t)=Real [φ (x, t)] +T0                                                                                                               (II-10) 

 

où T0  est la température ambiante. 

La solution ayant un intérêt physique est la partie réelle de la solution des équations 

(II-3), (II-8) et (II-9). Elle représente la température dans la cellule. Mathématiquement, c’est 

une fonction spatio-temporelle. 

A partir de la condition de continuité de température et du flux de chaleur aux limites 

x=0 et x=-Ls  on peut obtenir les solutions des équations (II-3), (II-8) et (II-9) sachant que la 

température aux limites de la cellule x=-Ls-Lb et  x=-Lg est égale à la température ambiante. 

II.6.1.b. Distribution de la température dans la cellule : 
 

La solution générale pour φ (x, t) dans la cellule est : 

 

1-pour le matériau de fond : 
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2- pour le solide : 
 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )tjxxsxsx
s eEeVeUedexeetx ωασσαφ ][, 21 −++++= −

    pour  -Ls 0≤≤ x          (II-12)                                                                          

 

3 -pour le gaz : 
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 où W , U , V , E et θ sont des constantes complexes, 1e , 2e , d , 0W et 0θ sont des constantes 

réelles et ( ) ii aj+= 1σ . 

Les quantités d et E sont déterminées en forçant l’équation (II-12) dans l’équation (II-

3) : 

2α
A

d −=  ;                                                                                                                 (II-14) 
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A partir de la condition de continuité de la température et du flux de chaleur aux 

interfaces de l’échantillon, on peut déduire les conditions aux limites suivantes : 

 

( ) ( )tt sg ,0,0 φφ =                                                                                                         (II-16) 
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                                                                              (II-18) 
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Des équations (II-16, 17, 18, 19) on obtient: 
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Donc nous pouvons déterminer les coefficients1e , 2e , 0W  et 0θ qui sont indépendants du 

temps. En appliquant les équations (II-16, 17,18, 19) à la composante sinusoïdale de la 

solution on obtient : 
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L’ensemble de ces équations avec l’expression de E dans l’équation (II-15) 

déterminent les coefficientsU ,V ,W  etθ  . 
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Les solutions des équations (II-20, 21, 22 ,23) et  (II-24, 25, 26,27) permettent 

d’évaluer la distribution de la température à partir de l’équation (II-13), dans la cellule en 

terme de paramètres optiques, thermiques et géométriques du système. 

La solution explicite  pourθ , l’amplitude complexe de la température périodique à la 

limite échantillon gaz (x=0) est donnée par : 
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où : 
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L’équation 28 peut être évaluée pour des valeurs spécifiques donnants un nombre complexe 

d’où les parties réelle et imaginaire 1θ  et 2θ , déterminent les composantes en phase et en 

quadrature de la variation de la température périodique à la surface (x=0). 

à  x=0 on a : 

 

( ) ( ) ( )ttTtT ωθωθθ sincos,0 2100 −++=                                                                   (II-32)   

 

où 0θ est l’augmentation en température due à la composante transitoire de la chaleur 

absorbée. 
 

II.6.1.c. Production du signal acoustique : 

 

La source principale du signal acoustique provient du flux de chaleur périodique 

passant du solide vers le gaz qui l’entoure [59]. Le processus de diffusion produit une 

variation périodique de la température dans le gaz, et celui-ci est donné par la composante 

sinusoïdale de l’équation (II-13) : 

 

( ) ( )tjxtx gac ωσθφ +−= exp,                                                                                    (II-33)   

 



 En prenant la partie réelle de l’équation (II-33), on en déduit la variation physique de la 

température dans la colonne de gaz : 
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où 1θ et 2θ sont les parties réelle et imaginaire de l’équation (II-28).  

La figure (II-4) illustre la dépendance temporelle de la température le long de la 

distance x dans la colonne de gaz pour un échantillon solide qui est le semiconducteur ternaire 

CuInSe2, la cellule est réalisée en acier inoxydable et le gaz est de l’air. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

-Remarques : 

Nous remarquons que la température s’atténue rapidement envers zéro avec 

l’augmentation de la distance x. La dépendance est totalement amortie à une distance de 

l’ordre de la longueur de diffusion thermique du gaz gπµ2 . Nous pouvons définir une couche 

limite dont l’épaisseur  gπµ2  où le changement de température puisse avoir lieu. 

La température spatiale moyenne du gaz à l’intérieur de cette couche limite en fonction du 

temps peut être déterminée en évaluant : 
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D’après l’équation (33), et en utilisant l’approximation ( ) 12exp <<− π     on aura : 
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 A cause des échauffements périodiques de cette  couche limite, celle-ci va se dilater 

puis se contracter périodiquement, et donc on peut penser à un piston acoustique agissant sur 

le  reste de la  colonne  du gaz. Ce déplacement du piston du gaz dû aux échauffements 

périodiques peut être estimé simplement par l’utilisation de la loi  du gaz idéal : 
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avec  

00 θ+=Φ T                                                                                                                (II-38)  

  Si nous supposons que le reste de la colonne de gaz réagit aux actions du piston 

adiabatique, alors la pression acoustique dans la cellule due au déplacement du piston de gaz 

est dérivée à partir de la loi du gaz adiabatique. 

=γPV Constante. 

où P est la pression, V est le volume du gaz dans la cellule, et γ  est le rapport des capacités 

de chaleur spécifique. Alors l’augmentation de la pression est : 
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où P0 est la pression ambiante, V0 est le volume ambiant, et Vδ  est l’augmentation dans le 

volume. Donc d’après l’équation (II-37) : 

 

( ) 






 −

Φ
= 40

2

πωθµγδ
tj

g

g

e
L

P
tp                                                                                           (II-40)   

              

( ) 






 −
= 4

πω
δ

tj

QetP                                                                                                        (II-41)    

 

où :   
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La variation physique de la pression  ( )tP∆ est donnée par la partie réelle de( )tPδ  
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Ce qui peut être écrite sous la forme : 
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avec : Q1 est la partie réelle de Q, Q2 est la partie imaginaire de Q, Pg est l’amplitude du signal 

photoacoustique, et ϕ  est sa phase. 

Finalement en remplaçant θ  par son expression de l’équation (II-28), nous obtenons 

l’expression de la pression, que nous avons utilisé pour déterminer l’amplitude et la phase du 

signal photoacoustique : 
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II.6.2. Discussion : 
 

Nous avons développé un ensemble de programmes en utilisant Borland C++ (version 

5.02) pour tracer des courbes qui donnent la variation du signal PA en fonction de la 

fréquence de modulation  et du coefficient d’absorption. 

Dans cette étude nous avons utilisé la cellule photoacoustique réalisée par Zegadi et 

ses co-équipiers [5] (type 2) dont le matériau de fond de celle-ci est de l’acier inoxydable, la 

fenêtre est fabriquée en quartz  et le gaz à remplir dans la cellule est de l’air. 

Le figure (II-5)  montre la variation de l’amplitude du signal PA en fonction de la 

fréquence de modulation pour deux valeurs deα  . Nous remarquons qu’il y’a  une 

dépendance linéaire entre l’amplitude du signal photoacoustique et la fréquence de 

modulation. L’amplitude est vue de décroître avec l’augmentation en fréquence, et plus α  est 

grand l’amplitude du signal photoacoustique devient plus importante. 

 

La variation de la phase du signal photoacoustique en fonction de la fréquence de 

modulation pour deux valeurs du coefficient d’absorption est illustrée dans les courbes des  



figures  (II-6) et (II-7), il est évident  que la variation de la phase ne suit pas la même allure 

que celle de l’amplitude (en ce qui concerne la linéarité). 

 

Les figures (II-8) et (II-9) représentent les courbes donnants la variation de l’amplitude 

et de la phase, en fonction du coefficient d’absorption pour deux valeurs de la fréquence de 

modulation, respectivement. Nous observons que les courbes de l’amplitude présentent deux 

régions distinctes, dont la première région (de 1=α cm-1 jusqu’à α ≈800 cm-1) présente une 

variation linéaire de l’amplitude en fonction du coefficient d’absorption et la deuxième région 

(de ≈α 800cm-1 jusqu’ à α =105 cm-1) appelée région de saturation où la variation de 

l’amplitude est très faible. De même la variation de la phase présente des régions distinctes, 

mais la région de linéarité est plus étendue que celle de l’amplitude. 

 

 II.7. Modèle de Mc Donald et Wetsel (modèle MW) : 
 

La lumière absorbée périodiquement par l’échantillon ne provoque pas seulement une 

variation de température comme il a été assumé par Rosencwaig et Gersho mais elle provoque 

aussi une variation de la pression. C’est à dire avec la température il existe aussi une onde 

acoustique dans le gaz. La contribution de la pression du signal de gaz devient remarquable 

avec la décroissance de l’absorption optique dans le solide [61]. 

 
II.7.1. Théorie : 
 
          Nous considérons un traitement unidimensionnel des processus acoustique et thermique 

dans la cellule PA de la figure (II-3), assurant l’absorption du faisceau de lumière modulé et 

qui donne essentiellement une source instantanée d’énergie thermique. Ceci exige l’utilisation 

des équations couplées pour le déplacement de l’onde acoustique, et la diffusion thermique 

dans l’échantillon et le gaz en tenant compte des conditions aux limites. Aucune diffusion 

thermique n’est considérée dans la fenêtre et aussi dans le matériau de fond, en plus il faut 

que le gaz et le matériau de fond n’absorbent pas de lumière [61]. 

Le système d’équations différentielles qui couplent les processus thermique et 

acoustique est le suivant : 
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Les 12 coefficients (Ag, Bg, As, Bs….) dans les équations (21), (22), et (27)-(29) de 

l’annexe 1 sont déterminés en imposant huit conditions aux limites sur la continuité de la 

température et du flux de chaleur. 
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D’autres conditions aux limites en découlent de la continuité de la vélocité du mouvement aux 

interfaces entre les différents milieux,
x

Pj

∂
∂
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
=

0ωρ
ν ,  

0=gυ   à gLx = ,                                                                                                       (II-56)   

sg νν =  à 0=x ,                                                                                                         (II-57)   

0=sν   à sLx −=                                                                                                       (II-58)   

 et de la continuité de la pression, 

sg pp =     à   x=0 

Les équations (II-48) et (II- 50) permettent l’élimination immédiate des coefficients 

Dw et Cb, en laissant un ensemble de dix équations non-homogènes (voir l’annexe2). Ces 



équations peuvent être résolus algébriquement, mais le calcul et très compliqué et 

volumineux. La solution numérique par les techniques de matrices est plus rapide et plus 

efficace. 
 

II.7.2. Comparaison avec le modèle RG: 
 

La figure (II-10) illustre le comportement de l’amplitude du signal PA selon le modèle  

MW et celui de RG, en fonction de la fréquence de modulation pour trois valeurs du 

coefficient d’absorption. Il faut noter que l’échantillon étudié est une solution d’eau coloré 

permettant la facilité de variation du coefficient d’absorption. Nous remarquons que pour de 

faibles coefficients d’absorption l’effet de couplage acoustique dans l’échantillon est 

important. Cet effet accroît avec l’augmentation dans la fréquence. 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure (II-10) : Variation de l’amplitude du signal photoacoustique en 
fonction de la fréquence de modulation. 
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Mc Donald et Wetsel ont dérivé une expression plus simple pour des échantillons 

thermiquement épais afin d’illustrer la différence entre les deux modèles : 
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Le premier terme de cette expression est le même que celui obtenu dans le modèle RG, 

alors que, le second décrit l’influence de l’expansion thermique.  

 

 
 
II.8. Effet photoacoustique dans les semiconducteurs : 

 
 
 

La théorie de l’effet PA dans les semiconducteurs est développée dans la  région 

d’absorption fondamentale en prenant en considération la génération d’électrons  libres et de 

trous et de leurs diffusion et recombinaison [69]. 

Les mesures photoacoustiques permettent de déterminer : la longueur de diffusion des 

porteurs, la vitesse de recombinaison surfacique, la durée de vie des porteurs, le coefficient 

d’absorption, etc… [70]. 

Parmi les modèles qui ont traités l’effet photoacoustique dans les semiconducteurs 

nous citons le modèle de  Miranda et ses co-équipiers [71]  qui ont apporté une extension au 

modèle RG pour inclure l’effet photoacoustique dans les échantillons semiconducteurs en 

prenant en considération les deux caractéristiques importantes qui ont été négligées dans les 

théories précédentes portant sur le comportement des porteurs sous excitation à variation 

temporelle, à savoir, la diffusion de porteurs et leur recombinaison [69]. Mais ce modèle n’est 

pas parfaitement complet, le modèle qui est considéré comme étant le plus complet, est celui 

de Sablikov et Sandomirskii.  

II.8.1. Modèle de Sablikov et Sandomirskii (modèle SS): 

 



L’échantillon étudié dans ce modèle est supposé être un semiconducteur bipolaire, de 

haute conductivité [70]. Nous supposons qu’à l’interface entre cette couche et un volume 

quasi- neutre que le flux de porteurs est décrit par la vitesse de recombinaison de surface.   

La concentration des porteurs à l’état de non équilibre dans l’échantillon est décrite 

par : 
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II.8.1.a. Production du signal photoacoustique :               
 

En considérant la même configuration de la cellule que celle de la figure (II-3), la 

solution à l’équation de diffusion thermique, pour un échantillon semiconducteur, donne 

l’expression de la température à la surface suivante : 
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où : 
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Le modèle du piston acoustique de RG est ensuite utilisé pour déterminer la variation 

de pression dans le gaz :  
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Conclusion générale  

 
 
  Le diséléniure de cuivre et d’indium (CuInSe2), dit CIS, est le sujet d’un 

développement vigoureux et d’un programme d’étude stimulés par ses potentiels pour 

application dans les dispositifs photovoltaïques. Son progrès est ralenti par un manque de 

compréhension sur sa structure complexe des défauts intrinsèques. 

L’objectif principal de ce mémoire était de développer une extension au modèle de 

base développé par Rosencwaig et Gersho, décrivant l’effet photoacoustique dans les solides, 

pour englober les spécificités d’un échantillon en poudre. Ce modèle sert à interpréter les 

mesures pratiques obtenues d’échantillons en poudre en utilisant la technique spectroscopique 

de photoacoustique. Cette poudre est généralement utilisée dans la préparation de couches 



minces d’où on remarque l’importance des informations que l’on peut obtenir afin d’optimiser 

les dispositifs à base de ces couches minces. 

Dans un premier temps, nous avons rassemblé un maximum d’informations sur les 

propriétés physiques du composé ternaire CuInSe2. Nous avons rappelé les modèles 

théoriques utilisés de nos jours pour interpréter la formation des défauts intrinsèques dans ce 

genre de composé.   

En un deuxième temps, on a revu la majorité des modèles théoriques qui décrivent 

l’effet photoacoustique dans diverses formes d’échantillons (massifs, couches minces et 

poudres). Plusieurs logiciels ont été développés pour visualiser et optimiser la cellule 

photoacoustique de mesure.  

Dans un troisième temps, nous avons développé des relations mathématiques qui 

expriment le signal photoacoustique normalisé d’amplitude en fonction du coefficient 

d’absorption de n’importe quelle forme d’échantillons (massifs, couches minces et poudres). 

En un quatrième temps, nous avons développé des logiciels qui servent à extraire le 

coefficient d’absorption de n’importe quelle forme d’échantillons à partir de leurs mesures 

spectrales de l’amplitude du signal photoacoustique. 
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Annexe A 

 

Modèle de McDonald et Wetsel 

 

Les équations de couplage du modèle MW : 

 

Le système d’équations différentielles qui couplent les processus thermique et 

acoustique est le suivant : 
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où : 

0ρ  : Densité du milieu 

0T  : Température 

Tβ  : Module isothermique du substrat 

 

La densité de chaleur en chaque point de l’échantillon est donné par : 
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Supposons que toute la lumière incidente  est absorbée et convertie en chaleur, alors 

les équations 1 et 2 deviennent : 
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En éliminant la dépendance temporelle, les solutions des équations 4 et 5 auront les formes 

suivantes : 
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La substitution de ces équations dans les équations 4 et 5 nous mène à quatre équations des 

facteurs d’amplitude : 
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La combinaison des équations 8 et 9 donne une équation quadratique  en 2k , dont les 

solutions sont : 
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Les équations 10 et 11 ont les solutions suivantes : 
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La solution harmonique dans l’échantillon est donc : 
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Sachant que le gaz doit obéir à la loi du gaz idéal, tel que B=P0 et 1
0
−= TTβ . Alors les 

deux solutions pour 2k  sont : 
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γ  : Rapport des capacité spécifique de chaleur  

Pour le mode thermique : 
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La solution dans le gaz est : 
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La distribution de la température dans la fenêtre et le matériau de fond a la forme 

suivante : 
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Les dix équations que donne leur solution les expressions de la température et de la 
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Annexe B 
 
 

Modèle de Sablikov et Sandomirskii 
 

 
 

La concentration des porteurs à l’état de non équilibre, dans l’échantillon, est décrite 
par : 
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Le flux de porteurs est décrit par la vélocité de recombinaison de surface : 
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Donc la solution de l’équation (1) en prenant en considération la condition de l’équation (2) 
est donnée par la relation suivante : 
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où : 
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L’énergie totale de la source de chaleur est donnée par : 
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Dans le cas où  0≤x≤w l’énergie totale de la source devient : 
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La distribution de la température est déterminée à partir de l’équation de diffusion 

thermique dans la région où x ≥ w,     
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La solution de l’équation de diffusion thermique en appliquant la condition aux limites 

de l’équation nous donne l’expression de la température suivante: 
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Annexe C 

 
Calcul de l’amplitude du signal photoacoustique normalisé 

 
1-Cas du Solide de CuInSe2 : 
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En remplaçant l’équation (5) dans l’équation (7)  nous obtenons : 
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Donc,  l’équation de θ  est donnée par la relation suivante : 
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où : 
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Cas des couches minces de CuInSe2 : 

 

( )( ) ( )( )
( )( ) ( )( )

( ) ( )( ) ( )( ) ( ){ }
( ) ( )[ ] ( ) ( ) ( )[ ] ( ) bLebebLebeb

A

erbebrebrAerb

ebrebr
ebgebg

A

s
sLssLs

s
sLssLs

s

sLsLssLssL

sLssLs

slsLs ss

2sin11cos11{

}211112

1111{
1

{
1111

22
2

1

22

−Γ−−++−++
+

++−−−−++−−+

−+−+−
−−−−++

=

−−

−−

−

−

δδ
σδ

σα
θ

σσσσ

ασσα

σσ

σσ

      

 
 
Pour simplifier cette équation on doit introduire les fonctions suivantes : 
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où ( ) ( )αα GF ,  et ( )αH  sont données par les relations suivantes : 
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Annexe D 
 

 
Paramètres des matériaux utilisés 

 
 
 
 

 
Matériau 

Conductivité 
thermique  
k [W/m K]  

 
Densité 

ρ [kg/m3] 

Capacité de chaleur 
spécifique  
C [J/kgK]  

 
CuInSe2 

 

 
8.6 

 
5770 

 
294 

 
Air 

 

 
0.0258 

 
1.19 

 
1000 

 
Acier inoxydable 

 

 
13.8 

 
7500 

 
503 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abstract 



The last decade has witnessed a rapid expansion of the sciences known as 

photoacoustic (PA) and photothermal (PT). These methods emerged as valuable tools for 

optical and thermal characterisation of a wide range of samples offering significant 

improvements in sensitivity and precision over traditional methods. CuInSe2 (CIS) has 

become one of the most important semiconducting absorber materials for use in thin-film 

solar cells. The electrical properties of this material are largely determined by intrinsic defect 

populations. The control of these defects is important with respect to optimising the 

performance of devices based on this compound. PA is unique in the spectral measurement of 

powders. In this context we have first done a study on the physical properties of CuInSe2 as 

well as a synthesis on the different theoretical models published which describe PA effect in 

solids, thin films and powders. After what, we have derived simplified mathematical relations 

of the PA signal for each sample type. In the experimental part, we have analysed PA spectral 

measurements taken of CuInSe2 samples that have been prepared in different forms. We have 

noticed that the spectral PA behaviour is the same to some extent. Chemical intrinsic defects 

(shallow and deep) have been detected in the tail and at the edge of the absorption curve. A 

gap value of 1.01 eV has been determined in most samples. The results obtained here are in 

good agreement with the literature. 

Keywords: CuInSe2, Photoacoustic, Absorption, Chemical defects, Optical properties. 
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