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Les études portées sur les semi-conducteurs à base d’oxydes transparents et de grande 

conductivité électrique ont attiré l’attention de nombreux chercheurs à cause de leurs diverses 

applications dans l’industrie de la microélectronique, mécanique, optoélectronique, traitement 

de surface etc. 

Parmi les matériaux qui présentent une importance technologique considérable  compte 

tenu de leurs propriétés électriques et optiques on trouve, en particulier, les Oxydes 

transparents conducteurs (OTC ou TCO).  

Les oxydes transparents conducteurs (TCO) sont des matériaux combinant la 

conductivité électrique  (il s'agit de semi-conducteurs) et la transmittance dans le domaine 

visible. Ils sont utilisés en tant  qu'électrodes transparentes dans des dispositifs tels que les 

cellules solaires, les écrans plats ou écrans tactiles. Actuellement, les meilleurs TCO sont tous 

de type n alors que les TCO de type p affichent des  propriétés électriques et optiques 

moindres. Cela rend difficile la fabrication de jonctions p-n transparentes,  qui pourraient 

ouvrir la voie à l'électronique transparente. En effet, afin d'obtenir une telle jonction, il est  

nécessaire de disposer d'un matériau de type n et d'un matériau de type p ayant des 

performances similaires.  La limite se situe au niveau des TCO de type p car même les plus  

performants entre eux présentent des  résistivités trop élevées et/ou des transmittance dans le 

visible trop faibles pour pouvoir être utilisés. [1] 

 

Les nano cristaux semi –conducteurs des oxydes métalliques dans les dernières années 

ont suscité beaucoup d’intérêt dans le domaine de la recherche, à la fois du point de vue 

fondamental et technologique, parmi tous les oxydes métalliques l’oxyde de cuivre (CuO), qui 

est un semi-conducteur de type p avec une largeur de bande interdite directe (1,3-2.1 eV). 

[2,3]. Le CuO a attiré une attention considérable à cause de ses propriétés particulières, 

l’oxyde de cuivre utilisé comme un matériau de base dans les supraconducteurs à hautes 

températures comme la supraconductivité dans ces matériaux est associée aux liaisons Cu-O 

 [4,5]. Outre son usage dans les supraconducteurs, le CuO est étudié comme matériau 

potentiel de nano fluide pour les applications de transfert de chaleur [6]. Comme catalyseur en 

raison de son grande activité et sélectivité dans les réactions d’oxydation et de réduction [7 

,8]. L’oxydation du Co des gaz d’échappement des automobiles [9]. Comme photocathode 



  
 pour photo électrochimiques de séparation de l’eau [10]. Comme matériau de conversion pour 

les micros batteries au lithium [11].  

 

Pour obtenir des films de CuO, plusieurs techniques sont utilisées en l’occurrence PVD 

(dépôt physique en phase vapeur) [12,13] et CVD (dépôt chimique en phase vapeur) [14,15]. 

Notons que quelque soit la technique adopter les propriétés physiques des couches minces de 

CuO dépendent fortement des conditions opératoire. Parmi les nouvelles voies explorées, on 

trouve la technique spray pyrolyse qui est une technique simple, non encombrante et surtout 

peux coûteuse. 

 

L’objectif de ce travail de mémoire est de métriser la synthèse des films d’oxyde de 

cuivre par la technique spray pneumatique, et d'étudier l’effet de température du substrat sur 

les propriétés  structurales, optiques et électriques de ces films, afin d’optimiser ce paramètre, 

dans le but d’obtenir des couches de bonne qualité optique, structurale et électrique. 

 

Le manuscrit se compose de deux parties: 

 Dans la première partie, nous avons effectué une étude bibliographique sur les 

couches minces et les oxydes transparents conducteurs TCO en général. Dans un 

premier  temps, des notions générales sur les couches minces et nuance sur 

quelques domaines d’applications avec une attention  particulière portée sur les 

technique d’élaboration des couches minces, nous avons également cité 

quelques techniques de procédé physique et chimique. Le spray pyrolyse 

pneumatique étant le procédé par lequel les couches minces de l’oxyde de cuivre 

ont été réalisées, nous reviendrons plus en détail sur son principe. Puis dans un 

deuxième  temps, nous avons également cité la définition d’un TCO et l’intérêt 

du choix. Nous exposerons par la suite les propriétés de  l’oxyde de cuivre qui 

fait l’objet de ce travail. 

 

 La deuxième partie présente d’une part  les différentes techniques de 

caractérisations des films ainsi qu’un descriptif des conditions de synthèse de 

dépôts utilisées. D’autre part, nous présenterons les résultats obtenus à partir 

des caractérisations structurale, électrique et optique, faîte sur nos films ainsi 

qu’une interprétation des différents résultats. 
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Introduction : 

Les technologies basées sur l'exploitation des propriétés spécifiques des couches, dites 

minces, se sont fortement développées à la fin du 20ème siècle et sont devenues l'une des voies les 

plus importantes de progrès tant en ce qui concerne la compréhension théorique des propriétés de 

la matière condensée que la miniaturisation ou le développement de nouveaux capteurs, dont la 

réalisation ne pourrait se faire sans cette technologie. C’est pour cela que nous porterons dans ce 

chapitre un grand intérêt aux couches minces (leur définition, domaines d’application, mécanisme 

de croissance et les techniques de dépôt….), dans le seul objectif de comprendre ces derniers pour 

pouvoir réaliser un travail optimal dans ce mémoire. 

Ce chapitre contient aussi une brève étude sur les oxydes métalliques, les TCO et les propriétés 

structurelles, optiques et électriques des couches minces d'oxyde de cuivre CuO et leurs 

applications les plus importantes dans divers domaines technologiques. 

 

I.1 Notions des couches minces :  

         Par principe, une couche mince (C.M.) d'un matériau donné est un élément de ce 

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

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

ce sont des couches de 10 … 100 nanomètres d'épaisseur) [16].Cette très faible distance entre 

les deux surfaces limites (ce quasi bi dimensionnalité) entraîne une perturbation de la majorité 

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

couche mince est en effet liée au fait que, dans l'état massif, on néglige, généralement avec 

raison, le rôle des limites dans les propriétés, tandis que, dans une couche mince, ce sont au 

contraire les effets liés aux surfaces limites qui peuvent être prépondérants. 

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

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

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

connues du matériau massif. 

         La seconde caractéristique essentielle d'une couche mince est que, quelle que soit la 

procédure employée pour sa fabrication, une couche mince est toujours solidaire d'un support 

(substrat) sur lequel elle est construite (même si, après coup, il arrive parfois que l'on puisse 

séparer le film mince du dit support). En conséquence, il sera impératif de tenir compte de ce 

fait majeur dans la conception, à savoir que le support influence très fortement les propriétés 

structurales de la couche qui y est déposée. Ainsi une couche mince d'un même matériau, de 
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même épaisseur pourra avoir des propriétés physiques sensiblement différentes selon qu'elle 

sera déposée sur un substrat isolant amorphe tel le verre, ou un substrat monocristallin de 

silicium, par exemple. 

         Il faut aussi noter, qu'en égard au procédé de fabrication employé, une couche mince est 

souvent fortement polluée lors de sa fabrication par les molécules gazeuses environnantes, à 

tel point que sa structure juste après formation s'apparente sensiblement à celle d'une éponge, 

et que cela va évidemment avoir aussi une influence sur les propriétés physiques. On sera 

généralement amené à faire subir à une couche mince un traitement post-déposition destiné à 

en améliorer la structure, c'est à dire à éliminer au mieux les gaz occlus qui, sauf exception, 

n'apportent aucune caractéristique intéressante au matériau. On imagine aisément que selon la 

procédure employée le résultat obtenu pourra donc être sensiblement différent. 

         Il résulte cependant de ces deux caractéristiques essentielles d'une couche mince (bi 

dimensionnalité et présence d'un substrat support de fabrication sur lequel la couche est 

construite par empilement successif d'atomes) la conséquence suivante: une couche mince est 

anisotrope par construction. 

       

I.2 Nuance sur quelques domaines d’applications des couches minces : 

       Les couches minces sont une des technologies de l’avenir pour plusieurs domaines 

surtout en micro et nanoélectronique. Leurs avantages sont entre autres un cout de fabrication 

moindre et des possibilités de dépôt sur différents type de substrat (rigide, flexible…)  [17] 

Les couches minces sont utilisées depuis des centaines d’année. L’émaillage constitue 

un exemple de réalisation de couches. Elles sont utilisées dans des domaines d’applications 

aussi variés que l’optique avec les couches réflectrices (miroirs) [18] et antireflets [19], 

l'électricité avec les couches conductrices métalliques, la mécanique avec les couches 

abrasives ou résistantes à l’usure et la chimie avec les couches protectrices. Les couches 

minces ont connu un essor industriel important au milieu du 20
ème

 siècle, majoritairement 

dans les applications optiques, puis microélectroniques. 

I.3. Mécanisme de croissance d'une couche mince : 

Tous les procédés des couches minces se font en trois étapes : 

  La production des espèces ioniques, moléculaires, atomiques appropriées. 

  Le transport de ces espèces vers le substrat. 

  La condensation sur ce même substrat soit directement soit par l'intermédiaire d'une 

réaction chimique ou électrochimique afin de former le dépôt solide.9 
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I.4 Techniques de dépôt des couches minces : 

         Nous citons, ci-dessous, les principales méthodes les plus connues utilisées pour 

élaborer des couches minces suivant les deux techniques PVD et CVD ainsi qu’en phase 

liquide CBD. Les méthodes de dépôt physiques sont en général utilisées en recherche, alors 

que les méthodes chimiques sont également utilisées industriellement, à cause de leur meilleur 

rendement et la qualité des films obtenus.  

 La classification des méthodes est présentée sur le schéma de la Figure I.1  

 

 

Fig. I.1 : Classification des procédés de dépôt de couches minces [16] 

 

I.4.1 Procédé physique : 

    Un dépôt physique implique des procédés mécaniques, électromécaniques ou 

thermodynamiques pour produire une couche mince de solide. Le matériau à déposer sur le 

substrat est placé dans un environnement tel que les particules qui le composent échappent de 

sa surface. En face de cette source de matériau se situe une surface plus froide (substrat), qui 

récupère de l'énergie de ces particules lorsqu'elles arrivent, ce qui permet la formation d'une 

couche solide. L'ensemble de ce système est maintenu dans une chambre de dépôt sous vide, 

pour plusieurs raisons. Premièrement, cela rend le mouvement des particules plus rapide, et 
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deuxièmement, cela limite la présence intempestive dans la couche déposée d'atomes ou 

molécules présentes dans l'atmosphère environnante. On peut citer comme exemples 

l'évaporation sous vide, la pulvérisation cathodique, le dépôt laser pulsé, le dépôt électro 

hydrodynamique  

 I.4.1.1 Dépôt par évaporation sous vide : 

Les vapeurs du matériau à déposer sont obtenues en chauffant celui-ci par différents 

moyens : effet Joule, induction (couplage d'un générateur haute fréquence), canon à électrons, 

faisceau laser ou arc électrique. L’évaporation est effectuée sous un vide poussé (pression de 

l’ordre de 10 - 3 à 10 - 4 Pa) [20] dans le but d’augmenter sa vitesse. Comme le flux de 

vapeur est localisé et directionnel, il est souvent nécessaire d’imprimer au substrat un 

mouvement de rotation ou de translation par rapport à la source d’évaporation, de manière à 

réaliser un dépôt homogène et d’épaisseur uniforme.  

Les meilleurs résultats sont obtenus sur des surfaces pratiquement perpendiculaires au 

flux de vapeur [21]. Lorsque la pression n’est pas suffisamment basse les dépôts sont peu 

adhérents et souvent amorphes. 

D’une manière générale, les principaux problèmes rencontrés lors d’une évaporation 

sont : la dissociation des oxydes. la réaction des matériaux à évaporer avec ceux avec lesquels 

ils sont en contact. les dégazages, la décomposition, les micro-explosions des matériaux à 

évaporer. la difficulté d’obtenir des couches d’alliages ayant la même composition que 

l’alliage de départ. L’évaporation reste toutefois une méthode particulièrement appréciée car 

on élabore ainsi des matériaux très purs et d’autant plus purs que la pression est faible, ce qui 

est le cas pour le procédé d’épitaxie par jets moléculaires [22,23]. Cependant, elle ne convient 

pas à la fabrication de films hors équilibre thermodynamique. Différentes couches minces de 

ZnO dopé ou non, ont été préparées avec succès par évaporation sous vide [24,25]. 

 

 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89vaporation_sous_vide
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pulv%C3%A9risation_cathodique
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Fig. I.2: Schéma descriptif d’un système d’évaporation sous vide. [16] 

 

I.4.1.2  Dépôt par pulvérisation cathodique : 

        I.4.1.2.1 Principe de dépôt par pulvérisation cathodique : 

La  pulvérisation  correspond  au  processus  d’éjection  de  certains  atomes  provenant  

des  premières couches atomiques d’un matériau appelé cible, soumis à un bombardement par 

des  particules lourdes (atomes ou ions). Le mécanisme de pulvérisation est un processus 

purement  mécanique de transfert de quantité de mouvement des particules incidentes aux 

atomes de la  cible (Fig. I.3). [26] 

 

Fig. I.3 : Mécanisme de pulvérisation du matériau cible. 
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  Le  principe  de  pulvérisation  peut  se  décrire  en  trois  temps.  En  premier  lieu,  le  

bombardement  est  obtenu  en  ionisant  un  gaz  par  une  décharge  électrique  produite  au 

voisinage du matériau cible qui est polarisé négativement et  joue  le  rôle de cathode. Le gaz 

ionisé (généralement de l’argon), appelé plasma, apparaît sous forme d’un nuage luminescent 

et est composé d’atomes d’argon, d’ions Ar+ et d’électrons. La cible est alors bombardée par 

des ions positifs Ar+ extraits du plasma (Fig. I.4).   

 

Fig. I.4 : Schéma de principe de la pulvérisation cathodique en configuration  

diode (cible face au  substrat). 

 

         Une partie d’entre eux est réfléchie, mais la plupart transfèrent leur énergie au matériau 

à pulvériser.  Cette  énergie  est  suffisamment  élevée  pour  rompre  les  liaisons  chimiques  

du matériau cible lors de la collision. Enfin, des atomes (ou clusters d’atomes) sont éjectés, 

puis traversent le plasma avant de venir se condenser sur le substrat. Le bombardement de la 

cible par  les  ions  Ar+  produit  également  des  électrons  secondaires  qui,  lorsqu’ils  

traversent  le plasma, ionisent les molécules de gaz rencontrées, entretenant ainsi la décharge 

[26] 

I.4.2 Procédé chimique : 

         Lors d'un dépôt chimique, un fluide précurseur subit une réaction chimique sur une 

surface solide, laissant une couche solide. Puisque le fluide recouvre l'ensemble de la surface 

du solide, le dépôt s'effectue sur toute la surface. On peut citer comme exemples le 

revêtement, le procédé sol-gel, l'enduction centrifuge (souvent appelée spin-coating, emprunté 

de l'anglais), le dépôt chimique en phase vapeur (ainsi que la variante assistée), ou encore le 

dépôt de couche atomique . 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Fluide_(mati%C3%A8re)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pr%C3%A9curseur_(chimie)
https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9action_chimique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Rev%C3%AAtement_(technique)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Proc%C3%A9d%C3%A9_sol-gel
https://fr.wikipedia.org/wiki/Enduction_centrifuge
https://fr.wikipedia.org/wiki/D%C3%A9p%C3%B4t_chimique_en_phase_vapeur
https://fr.wikipedia.org/wiki/Atomic_Layer_Deposition
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I.4.2.1 Dépôts chimique en phase vapeur ‘sous vide ‘ (CVD) : 

         Les méthodes par CVD permettent de réaliser des dépôts à partir de précurseurs gazeux 

qui réagissent chimiquement pour former un film solide déposé sur un substrat. Les méthodes 

de synthèse les plus utilisées sont : 

 Le dépôt par décomposition de composés organométalliques (MOCVD) soit à 

pression atmosphérique  ou à basse pression [27]. 

 Le dépôt par couche atomique (ALD) [28] ou épitaxie (ALE) [29] et la photo-ALE 

[30] 

 Le dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) [31] la photo CVD 

[32] et récemment le dépôt électrophorèse pour les films « nano fils » de ZnO [33] 

Les principaux avantages de ces techniques sont de permettre la cristallisation de films 

sans avoir recours à un recuit, de pouvoir contrôler la composition durant le dépôt, de réaliser 

un dépôt d'épaisseur et de composition uniformes possédant en plus une excellente adhérence. 

Cependant ces techniques ont l'inconvénient de donner lieu à des films contaminés par les 

résidus des précurseurs et celui d'avoir une température de réaction souvent élevée. 

Le dépôt en phase vapeur chimique (CVD) est une méthode dans laquelle le ou les 

constituants d'une phase gazeuse réagissent pour former un film solide déposé sur un substrat. 

Les composés volatiles du matériau à déposer sont éventuellement dilués dans un gaz porteur 

et introduits dans une enceinte où sont placés les substrats. Le film est obtenu par réaction 

chimique entre la phase vapeur et le substrat chauffé. Dans certains cas, une élévation de 

température est nécessaire pour maintenir la réaction chimique. Le CVD est un domaine 

interdisciplinaire, il comprend un ensemble de réactions chimiques, un processus 

thermodynamique et cinétique, un phénomène de transport [34]. La réaction chimique est au 

centre de ces disciplines: elle détermine la nature, le type et les espèces présentes. Il existe 

deux types de réacteurs: le réacteur à paroi chaude et le réacteur à paroi froide. Dans le cas du 

réacteur à paroi chaude, ce dernier est chauffé directement, ce qui permet d'opérer à plus 

faible pression: à peu près 75 mtorr, pour lesquels des dépôts se produisent sur les substrats, 

mais aussi sur les parois (technique LPCVD : Low-Pressure Chemical Vapor Deposition) 

[35]. Dans le cas du réacteur à paroi froide, seul le substrat est chauffé, si bien que la réaction 

n'est effective qu'au niveau du substrat chauffé, elle se produit à pression atmosphérique. Le 

principe de cette méthode de dépôt est présenté dans la Fig. I.5 dans le cas de la paroi chaude. 
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Fig. I.5 : Schéma de 

principe de dépôt en 

phase vapeur chimique 

(CVD), réacteur à 

parois chaudes [16]. 

 

 

 

 

La réaction chimique peut être activée à l'aide d'un plasma. Cette méthode s'appelle 

"CVD plasma" ou PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). Dans ce cas, il y 

a création en plus de particules énergétiques. 

Ces procédés permettent d’obtenir des films cristallisés sans avoir recours à un recuit 

avec des épaisseurs très variables aussi bien sur substrats isolants que conducteurs possédant 

en plus une excellente adhérence. 

Les principales faiblesses associées à ces techniques sont la déformation du substrat due 

au gradient thermique et la diffusion d’impuretés provenant du substrat chauffé. 

I.4.2.2 Dépôt par méthode de sol gel : 

 La méthode sol-gel permet l’élaboration d’une grande variété d’oxydes sous différentes 

configurations (films minces, fibres, poudres). Cette grande diversité donne à cette technique 

une grande importance dans des différents domaines technologiques comme l’optique, 

l’électronique, les biomatériaux. Elle présente, en outre, l’avantage d’utiliser une chimie 

douce et de pouvoir conduire à des matériaux très purs et stœchiométriques. Le principe de 

base du procédé sol-gel est le suivant : 

Une solution à base de précurseurs en phase liquide, se transforme en un solide par un 

ensemble de réactions chimiques de type polymérisation à température ambiante. 

     Il est nécessaire de rappeler quelques définitions [36,37] : 

Sol est une dispersion stable de particules colloïdales au sein d’un liquide. La taille des 

particules solides, plus denses que le liquide, doit être suffisamment petite pour que les forces 

responsables de la dispersion ne soient pas surpassées par la gravitation. 
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Gel est un réseau solide tridimensionnel interconnecté, expansé au travers d’un milieu liquide 

d’une manière stable. Si le réseau solide est constitué de particules colloïdales, le gel est dit 

colloïdal. Si le réseau solide est constitué d’unités chimiques sub-colloïdales 

(macromolécules), le gel est appelé polymérique. 

Précipité est le résultat de la formation d’agglomérats séparés et denses, dans des conditions 

où ils ne peuvent pas être dispersés d’une manière stable au sein d’un liquide. 

   Les techniques les plus utilisées pour le sol-gel sont le ‘spin-coating’ et le dip-coating (Fig. 

I.6). 

 

Fig. I.6 : Schéma représentant le principe de sol-gel 

a) de la centrifugation (spin- coating) et 

b) du trempage (dip-coating) pour la préparation de film mince. 

 

Pour le dip-coating, le revêtement de la couche sur le substrat s’effectue par tirage lent 

(quelques cm/min) et vertical d’un substrat immergé préalablement dans le sol de façon à y 

déposer une couche mince liquide qui conduira, après évaporation du solvant, drainage du 

liquide en excès et polymérisation du dépôt, à un film xérogel (gel contenant encore du 

solvant). 

Le spin-coating consiste à étaler le sol par centrifugation sur substrat tournant à une 

vitesse élevée (plusieurs milliers de tours par minute). Ce procédé commence tout d’abord par 

dépôt d’un excès de sol sur le substrat immobile, puis ce dernier est mis en rotation, de cet 

effet le liquide est étalé et l’excédons du liquide déposé est évacué. L’évaporation continue du 

  (a)   (b) 
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solvant et la polymérisation du dépôt conduit à une couche xérogel tout comme pour coating. 

La technique du sol-gel est un processus à basse température qui peut être utilisé pour déposer 

des films de ZnO intrinsèque ou doper en utilisant des solvants tels que méthoxyethanol ou 

éthanol/ propanol [38]. Cette technique présente l’avantage d’être assez simple à mettre en 

œuvre car elle ne nécessite pas d’équipement lourd comme il est facile d’ajuster les quantités 

des différents constituants du film (Zn, O, Al…) par le biais du dosage des précurseurs. En 

contre partie la stœchiométrie finale de la couche est assez délicate à obtenir. Le principal 

inconvénient de cette technique est l’épaisseur faible de dépôt qui est de l’ordre de (50nm) 

après une passe du procédé. Ainsi, une itération des étapes d’étalement et d’évaporation du 

solvant doit être effectuée afin d’obtenir une épaisseur de plusieurs centaines de nanomètres, 

ce qui multiple les risques de craquelure car les premières couches déposées subissent tout les 

recuits successifs d’évaporation. 

I.4.2.3 Technique de Spray CVD : 

         I.4.2.3.1 Principe : 

Ces travaux de thèse portant sur le dépôt de couches minces de CuO  par Spray CVD, 

nous allons expliquer le fonctionnement de ce procédé dans cette partie. Le choix de cette 

technique a été motivé au regard de nombreux avantages : 

- Un large choix de précurseurs est envisageable, le composé doit être soluble dans un solvant, 

ainsi, la solution pourra être atomisée 

- Possibilité de déposer un large choix de matériaux 

- Méthode simple d’apport du précurseur par la voie d’un spray 

- Haute vitesse de croissance car le transport de masse du précurseur peut être très élevé 

- Environnement de la réaction contrôlable simplement, sous gaz neutre ou sous air à pression 

atmosphérique 

- Facilité de réalisation des réacteurs de ce type 

L’un des problèmes majeurs de cette technique est le contrôle de l’évaporation du spray 

généré. De fait, une évaporation trop rapide ou trop lente entraîne une réaction des 

précurseurs non désirée influant sur les propriétés du dépôt. En d’autres termes, si les gouttes 

atteignent le substrat chaud avant une complète évaporation, une réaction de spray pyrolyse 

prend la place du mécanisme de Spray CVD attendu. En effet, selon la zone où l’évaporation 

arrive, quatre processus différents peuvent avoir lieu, la figure I.7 illustre les différentes 

configurations possibles. Ces processus dépendent de la température de dépôt et de la 

diffusion des précurseurs dans ce gradient. 



Partie I                                                                             ETUDE   BIBLIOGRAPHIQUE 
 

 
14 

Processus I : Les gouttes de l’aérosol sont directement projetées sur le substrat chaud. Le 

solvant s’évapore et la décomposition du précurseur prend place pour donner la couche de 

produit. Pour des films épais, le procédé nécessite un dépôt séquentiel pour obtenir des films 

denses (<1 μm). Evidemment, ce processus nécessite du temps. De plus, quand l’épaisseur du 

film croît, la couche tend à devenir poreuse et des craquelures peuvent apparaître. Ce 

processus correspond au principe de spray pyrolyse. 

Processus II : Le solvant est évaporé avant d’atteindre la surface chaude du substrat. Le 

précurseur réagit à la surface et se décompose ou subit les réactions chimiques pour former la 

couche du matériau désiré. Il ne passe pas par la phase gazeuse. 

Processus III : Le solvant est aussi évaporé pendant l’approche de la surface du substrat. Le 

précurseur passe en phase gazeuse au voisinage de la surface chaude. La vapeur du précurseur 

s’adsorbe à la surface, diffuse puis réagit pour former le produit en se décomposant et / ou 

suivant les réactions chimiques. Ce mécanisme est similaire au dépôt hétérogène des procédés 

de CVD. Ce procédé tend à produire des films denses avec une excellente adhésion. 

Processus IV : Si la température de dépôt est très élevée, la décomposition et / ou les 

réactions chimiques ont lieu en phase vapeur, donnant lieu à une nucléation homogène 

(similaire à une réaction homogène de CVD). La formation de fines particules de produits se 

déroule en phase gazeuse. Elles se déposent ensuite sur le substrat. Le film ainsi formé 

présente un caractère poreux et une très faible adhésion au substrat. La poudre peut être 

directement collectée dans la phase gazeuse pour la production de particules ultrafines. 

 

Fig. I.7 : Présentation des différents processus pouvant intervenir  

en Spray CVD selon la température de dépôt. [39,40] 
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 La réaction recherchée pour ce travail est le processus III, une réaction équivalente au 

procédé de CVD mais avec les facilités des dépôts de spray pyrolyse. Cette technique de 

dépôt est appelée : Spray CVD. Pour optimiser le processus III, une géométrie horizontale a 

été envisagée. Afin de compléter le réacteur, nous avons besoin d’un générateur de spray. En 

effet, l’atomisation de la solution contenant le précurseur est le premier moment clé du 

processus de spray CVD. Trois méthodes majeures sont utilisées dans la génération d’aérosol: 

Le jet d’aérosol pneumatique : Un aérosol pneumatique utilise l’énergie d’un gaz 

compressé pour disperser un jet de liquide. Comparée à la technique ultrasonique, la 

génération pneumatique donne lieu à une taille de goutte plus grande et une distribution des 

diamètres plus large. Cette taille dépend du débit de gaz et de liquide, de la forme des orifices 

et de la tension de surface du liquide. Ce principe est souvent utilisé en spray pyrolyse avec 

une configuration verticale car il peut donner une vitesse très élevée aux gouttes grâce à un 

débit de gaz important. 

Le générateur ultrasonique : Ce système est le plus répandu. Il crée un brouillard en 

soumettant une solution à une vibration haute fréquence générée par un transducteur 

ultrasonique. Ce dispositif délivre des gouttes de diamètre très faible. La taille des gouttes 

dépend des propriétés physiques de la solution atomisée et de la fréquence du générateur. Sa 

distribution est généralement comprise entre 1 et 10 μm. 

L’atomisation électrostatique : Cette génération de spray peut être réalisée par différentes 

voies. La première est d’utiliser un système autre pour générer les gouttes comme un 

générateur ultrasonique puis de charger les gouttes en appliquant une différence de potentiel. 

Elles se dirigent alors vers le substrat chaud. La seconde est de générer directement le spray 

en appliquant un potentiel électrique à une buse de pulvérisation, entraînant l’atomisation du 

liquide et formant un cône de Taylor à la sortie du système. Pour cette dernière voie, la taille 

des gouttes dépend du débit de liquide, de sa conductivité électrique, de sa permittivité et du 

courant appliqué. 

L’injection pulsée : Ce système génère le spray par un dispositif électromécanique. Le 

procédé est réalisé sous haute ou très haute pression. Un circuit électronique contrôle 

l’ouverture d’électrovannes laissant passer le liquide à atomiser. Le liquide est ensuite 

mélangé à un gaz. Le contrôle des paramètres d’un tel dispositif se fait en contrôlant 

précisément les débits massiques de liquides et de gaz utilisés. Le diamètre des gouttes est 

faible, autour de 10 μm. De tels systèmes sont employés dans les injecteurs automobiles. 
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Fig. I.8 : Schéma de la technique de spray pyrolyse. 

 

I.5. Oxydes transparents conducteurs (TCO) : 

         Les oxydes transparents conducteurs (TCO) sont des matériaux combinant la 

conductivité électrique (il s'agit de semi-conducteurs) et la transmittance dans le domaine 

visible. Ils sont utilisés en tant qu'électrodes transparentes dans des dispositifs tels que les 

cellules solaires, les écrans plats ou écrans tactiles. Actuellement, les meilleurs TCO sont tous 

de type n(conduction assurée par les électrons) alors que les TCO de type p(conduction 

assurée par les trous) affichent des propriétés électriques et optiques moindres. Cela rend 

difficile la fabrication de jonctions p-n transparentes, qui pourraient ouvrir la voie à 

l'électronique transparente. En effet, afin d'obtenir une telle jonction, il est nécessaire de 

disposer d'un matériau de type n et d'un matériau de type p ayant des performances similaires. 

La limite se situe au niveau des TCO de type p car même les plus performants d'entre eux 

présentent des résistivités trop élevées et/ou des transmittance dans le visible trop faibles pour 

pouvoir être utilisés. [1] 

         En raison de l’intérêt des oxydes transparents conducteurs, beaucoup de travaux de 

recherche sont consacrés à l’étude et à la synthèse de ces matériaux (Fig. I.9). [25] 
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Fig. 1.9 : Nombre de publications par année en relation  

avec les TCO : ZnO et SnO2 [40] 

 

        Le premier TCO étudié et synthétisé est l’oxyde de cadmium en 1907 par K. Badeaker ; 

il a remarqué qu’après exposition à l’air d’un film d’oxyde de cadmium, celui-ci, devient 

transparent tout en maintenant son aspect conducteur. Le premier oxyde transparent 

conducteur qui a été breveté pour sa découverte à l’état non dopé et à l’état dopé est l’oxyde 

d’étain SnO2, ceci, respectivement en 1931 et 1942 [40]. 

        En 1951, il y a eu la synthèse de l’oxyde d’indium dopé étain par la technique de 

pulvérisation sputtering par J.M. Mochel [40]. L’oxyde de zinc ZnO a été découvert en 1971 

par M. Matsuoka [40]. Durant les années 2000, les recherches sur les TCO se sont 

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

tels que : l’oxyde de zinc étain ZTO [40], l’oxyde de cadmium indium Cd-In-O et l’oxyde 

d’indium étain gallium (Ga-In-Sn)-O [40]. 

        Les TCO se présentent comme des semi-conducteurs dégénérés de type-n. Ces dernières 

années quelques TCO dopés-p sont étudiés [40]. Durant les premières années où ces 

matériaux furent découverts leurs utilisations étaient limitées, essentiellement dans les 

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

d’utilisation des TCO se sont diversifiés, ils sont employés dans les cellules solaires [40], les 

capteurs de gaz [40], l’isolation des fenêtres et l’isolation thermique, les cellules 

électrochimiques et le revêtement des satellites en orbite). 
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I.6. Intérêt et choix des TCO : 

          Les TCO sont des matériaux présentant des applications multiples. Citons les 

principales à savoir les cellules photovoltaïques, les écrans plats, les écrans tactiles, ou 

l'électronique transparente. Le choix du matériau est relativement large. Aussi, en fonction 

des applications visées mais aussi des techniques d'élaboration, différentes propriétés pourront 

être privilégiées et donc déterminantes dans le choix du matériau utilisé, 

           Actuellement, les applications industrielles à grande échelle des TCO se limitent à 

l'utilisation en tant qu'électrodes transparentes. Le champ d'applications possibles est bien 

plus large, mais limité par le manque de TCO de type p. En physique des semi-conducteurs, il 

est possible d'obtenir des jonctions p-n en raccordant un semi-conducteur de type p avec un 

semi-conducteur de type n. Les jonctions p-n disposent de propriétés électriques spécifiques 

et constituent la brique élémentaire de base en microélectronique. La construction d'une 

jonction p-n transparente est théoriquement possible grâce aux TCO. Néanmoins, le manque 

de TCO de type p réellement performant limite l'obtention de tels dispositifs [1]. 

 

I.7. Oxyde de cuivre: 

          Le cuivre a deux états d'oxydation +1 et +2, alors que dans des circonstances spéciales, 

certains composés de trivalent sont également rapportés. Il a été montré que ce cuivre trivalent 

ne survit pas plus de quelques secondes. Par conséquent, l'oxyde cuivreux (Cu2O) et l'oxyde 

cuivrique (CuO) sont les deux formes stables d'oxyde de cuivre. Cependant, seule la phase 

oxyde de cuivre (CuO) est signalée comme matériau sensible aux gaz et présente un certain 

nombre de propriétés intéressantes. 

          CuO a attiré une attention particulière parce que c'est le membre le plus simple de la 

famille des composés de cuivre et présente une gamme de propriétés physiques 

potentiellement utiles, telles que la supraconductivité à haute température, les effets de 

corrélation électronique, et la dynamique de spin. Cela a conduit à une expansion rapide de la 

recherche dans les études théoriques, la fabrication, la caractérisation et les applications des 

dispositifs à base de CuO dans la seconde moitié du 20ème siècle [41]. 

          L'oxyde cuivrique(CuO) peut être obtenu facilement en chauffant de l'oxyde cuivreux 

(Cu2O) ou du cuivre dans l'air à 1273-1373 K presque, l'oxyde cuivrique est formé comme 

suit: 

  𝐂𝐮𝟐𝐎 + 𝟏 𝟐  𝐎𝟐 ↔ 𝟐𝐂𝐮𝐎                                                                   Eq I.1   
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  𝟐𝐂𝐮 + 𝐎𝟐 ↔ 𝟐𝐂𝐮𝐎                                                                               Eq I.2  

Mais dans la méthode industrielle il est préparé en chauffant le minerai de malachite, CuO est 

produit selon la réaction ci-dessous: 

 

               CuCO3.Cu(OH)2                  2CuO + CO2 + H2O +O2           Eq I.3 

 

 

         CuO a fait l'objet d'études approfondies pendant plusieurs décennies, avec des revues de 

propriétés électriques et optiques, disponibles depuis les années 1960. La première période de 

croissance notable dans l'intérêt de la recherche CuO s'est produite au milieu des années 1980 

avec une série de travaux de recherche très cités [42]. Des couches minces de CuO ont été 

déposées avec succès par plusieurs techniques de dépôt y compris l'évaporation thermique 

[43,44], pyrolyse par pulvérisation (SP) [45,46], évaporation du plasma [47], pulvérisation 

cathodique magnétron [48], électrodéposition [49], sol-gel [50]. Le travail au début des 

années 2000 était principalement axé sur les mécanismes de croissance et influence des 

paramètres. Plusieurs articles de revue traitant de l'état de l'art de CuO ont été publiés avec 

des discussions approfondies sur la structure des bandes, les propriétés thermiques, 

magnétiques, optiques et électriques, le dopage, la croissance et les dispositifs. 

 

A) Propriétés physiques et chimiques de l'oxyde de cuivre (CuO) : 

          L'oxyde cuivrique sous forme minérale est appelé "ténorite". L'oxyde cuivrique pur est 

un solide noir avec densité de 6,32 g / cm3 et insoluble dans l'eau. Il fond au dessus de 1134 ° 

C avec une perte d'oxygène. Le tableau I.1 regroupe certaines propriétés physiques et 

chimiques de l'oxyde cuivrique. 
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Tableau I.1 : Propriétés physiques du CuO 

 

Oxyde cuivrique (CuO) 

Noms chimiques 

Oxyde de cuivre (II) 

Oxyde cuivrique 

Monoxyde de cuivre 

Oxyde de cuivre (CuO) 

Formule moléculaire CuO 

Apparence poudre noire 

Solubilité dans l'eau Insoluble 

Masse moléculaire 79.55 g / mol 

Densité ρ = 6,32 g / cm3 

Permittivité relative 12 

Point de fusion 1134 ° C 

Point d'ébullition 2000 ° C 

 

 

B) Structure cristalline des couches minces d'oxyde cuivrique : 

          L'oxyde cuivrique a une structure cristalline de ténorite beaucoup plus compliquée. La 

cellule monoclinique (groupe spatial 𝐶2ℎ 6) contient quatre molécules CuO, comme le montre 

la figure I.10. La coordination des atomes est que chaque atome a quatre voisins les plus 

proches de l'autre. Par exemple, dans le plan (110) (comme le montre la figure I.10), chaque 

atome de Cu (les grandes sphères turquoise) est lié à quatre atomes O les plus proches au coin 

d'un parallélogramme presque rectangulaire. Alors que, chaque atome O (les petites sphères 

rouges) est coordonné à quatre atomes de Cu sous la forme d'un désordre tétraèdre. Les 

constantes de réseau et d'autres propriétés cristallographiques sont énumérées au tableau I.2. 
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Fig. I.10 : Structure cristalline de CuO montrée par quatre cellules unitaires. 

 

Tableau I.2 : Propriétés cristallographiques de CuO. 

Propriétés cristallographiques de 

CuO 

Groupe spatial 
C2/c 

 

Cellule d'unité 

a = 4.6837 Å 

b = 3.4226 Å 

c = 5.1288 Å 

β = 99.548° 

α, γ = 90° 

Volume cellulaire 81.08 Å3 

Contenu cellulaire 4 [CuO] 

Distances 

Cu-O 

Cu-Cu 

O-O 

 

1.96Å 

2.62Å 

2.90Å 
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I.7.1.  Propriétés structurelles : 

          Il est bien argumenté que la croissance du film mince est fortement liée aux conditions 

de dépôt et à la méthode utilisée. En effet, il existe une technique de dépôt différente dans 

laquelle la température de dépôt est l'un des principaux paramètres à contrôler pour obtenir 

une qualité de films élevée. 

          Dans le tableau I.3, nous avons compilé l'effet des températures de substrat, de recuit et 

de bain sur les propriétés structurales des couches minces de CuO déposées par différentes 

techniques. De ce tableau, nous notons que la formation de couches minces de Cu2O pur se 

produit à basse température (environ 200 ° C), alors que la formation de films de CuO purs 

nécessite une température plus élevée allant de 300 à 500 ° C. Cependant, la formation de la 

phase Cu4O3 mélangée avec d'autres composés CuO est rarement formée. Ooi et al [51] ont 

étudié l'effet du pourcentage d'oxygène sur les propriétés structurales des couches minces 

d'oxyde cuivrique (CuO) et ont trouvé la présence de trois phases différentes de films minces 

d'oxyde de cuivre à savoir: Cu2O, Cu4O3 et CuO. L'apparition de ces phases dépend fortement 

du pourcentage d'oxygène. Comme on peut le voir, à un plus faible pourcentage d'oxygène, 

des couches minces de Cu2O minces avec une structure cubique sont déposées en augmentant 

le pourcentage d'oxygène, des films minces de CuO purs avec une structure monoclinique 

sont élaborés. 

          La cinétique d'oxydation dépend de nombreux facteurs tels que la température, 

l'oxygène partiel Pour les couches minces de CuO élaborées avec l'oxydation thermique, une 

couche mince de CuO pur est obtenue à une température plus élevée sous atmosphère 

d'oxygène mais à une température plus basse, un mélange des différents oxydes de cuivre est 

formé. Ezenwa [52] a déposé des couches minces de CuO par dépôt chimique en bain, il a 

trouvé que la température de recuit a un fort effet sur les propriétés structurelles des films 

déposés. L'augmentation de la température de recuit de 300 à 400 ° C entraîne le changement 

des phases et de la structure d'un mélange de phases Cu2O et CuO à la formation de phase 

CuO pure. La même observation est trouvée pour les couches minces de CuO élaborées avec 

la méthode sol-gel [53]. Cependant, aucun changement de phase n'est observé pour les 

couches minces de CuO déposées par électrodéposition. 

 

 

 

 

Deposition method Parameter Present phase () p 
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Tableau I.3 : Croissance cristalline pour les couches minces  

de CuO élaborée par diverses techniques de dépôt. 

 

Méthode 

de dépôt 

Paramètre 

 

Phase actuelle 

 
Plan (hkl) Référence 

Sol-gel 

 

Température 

de recuit 

300 °C 

400 °C 

500 °C 

 

 

 

Cu2O 

CuO 

CuO 

 

 

 

(200) (110) 

(111) (002) 

(111) (002) 

 

 

 

 

[53] 

 

Oxydation 

thermique 

Température 

150 °C 

200 °C 

250°C 

 

 

Cu2O, Cu 

Cu2O 

CuO 

 

 

(111) 

(111) (200) 

(-111) (111) 

 

 

 

[54] 

 

électrodéposition 

Température 

du bain 

45°C 

60°C 

75°C 

90°C 

 

 

 

CuO 

CuO 

CuO 

CuO 

 

 

 

(-111) (200) 

(220) (311) 

(222) 

 

 

 

[55] 

 

Pulvérisation RF 

réactive 

Pourcentage 

d'oxygène 

10 % 

20 % 

30 % 

40 % 

50 % 

 

 

 

Cu2O 

Cu4O3 

CuO 

CuO 

CuO 

 

 

 

(111) (200) 

(202) 

(-111) 

(-111) 

(-111) 

 

 

 

 

[51] 

 

Dépôt du bain 

chimique (CBD) 

Température 

de recuit 

As-déposé 

300 °C 

400 °C 

 

 

 

Cu2O 

CuO andCu2O 

CuO 

 

 

 

(111)(200)(220) 

(111)(200)(220) 

(-111) (200) 

 

 

 

[52] 
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         La direction de croissance détectée (hkl) avec l'orientation préférée extraite de l'analyse 

DRX pour les couches minces de CuO préparées par dépôt par pulvérisation avec différentes 

conditions est indiquée dans le tableau I.5. Singh et al [56] ont déposé des films de CuO par 

dépôt par pulvérisation ultrasonore à des températures de substrats de différences de 300 à 

400 ° C et montrent que les films CuO sont de nature poly cristalline avec présence de deux 

pics les plus saillants correspondant aux plans atomiques (002) et ( 111), alors que la 

croissance le long des plans atomiques (110), (020) et (220) est également observée. 

         Les conditions expérimentales doivent être soigneusement choisies afin d'obtenir les 

propriétés structurelles. Par exemple: certains auteurs ont convenu que l'augmentation de la 

température du substrat améliore la cristallinité des films et cède au passage de la structure 

amorphe à la structure poly cristalline. D'un autre côté, Singh et al. [56] a obtenu ce 

changement structurel en faisant varier le temps de dépôt. Ils ont trouvé que les films minces 

de CuO déposés pour un temps de dépôt égal à 10 minutes sont amorphes, avec un temps de 

pulvérisation croissant, les films deviennent poly cristallins avec une amélioration de leur 

cristallinité. 

De nombreuses études ont confirmé l'influence des paramètres expérimentaux sur le 

taille des cristallites, tels que: la température du substrat, le temps de dépôt, la nature et les 

concentrations de solutions sources, le dopage et la nature du substrat. Dans le tableau I.4, 

nous avons compilé les valeurs de la taille des cristallites rapportées dans la littérature pour 

les couches minces de CuO déposées par la technique de dépôt par pulvérisation. Le général 

rapporté a constaté que la taille des cristallites augmente avec le substrat température ou 

temps de dépôt pour les films de CuO préparés par cette technique. Pour les couches minces 

CuO pulvérisées, Gopalakrishna et al. [57] ont rapporté une augmentation de la taille des 

cristallites de 30 à 49 nm en changeant les températures du substrat de 250 à 350 ° C. 

Cependant, Morales et al. [58] ont obtenu une augmentation de la taille des cristallites de 30 à 

130 nm avec une augmentation du temps de dépôt de 30 à 60 min. 

Il a été souligné que le dopage du film peut également modifier la structure du film et la taille 

des cristallites. Comme le montre le tableau I.6 pour le film mince CuO déposé par 

pulvérisation, il a été rapporté que la taille des cristallites diminue de 31 nm pour les couches 

minces CuO dopées à 27 nm pour CuO: Fe dopé avec 15% Fe [59]. En outre, Shabu et al. [60] 

ont trouvé qu'une augmentation de la concentration de précurseur de la solution amorcée de 

0,15 à 0,20 M entraîne une augmentation de la taille des cristallites de 37 à 52 nm. 
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 Tableau I.4: Valeurs de la taille des cristallites pour les couches  

minces de CuO déposées par spray 

Technique de dépôt 

 

Paramètres étudiés 

 

Taille des 

cristallites (nm) 

Référence 

 

 

 

 

 

 

Dépôt par spray 

 

Température du 

substrat 

300-400 ° C 

38-40 

 

[57] 

Température du 

substrat 

250-350 ° C 

30-49 [58] 

Fe dopé 

0-15% 

30-27 [59] 

 

Temps de dépôt 

30-60 minutes 

30-130 [58] 

 

Précurseur 

concentration 

0,15-0,20 M 

37-52 [60] 

 

 

I.7.2.Propriétés optiques : 

         Les propriétés optiques sont un paramètre crucial pour les couches minces dédiées aux 

dispositifs optoélectroniques. L'importance des propriétés optiques CuO provenant de ce sont 

des applications utiles en tant que couche absorbante dans les cellules solaires. Cette 

application nécessite l'obtention d'une absorption élevée dans la gamme visible du spectre 

solaire. 

Puisque la technique de dépôt et les paramètres expérimentaux affectent la structure 

propriétés, la morphologie de la surface du film, les propriétés optiques sont également 

modifiées par les conditions de préparation [61,54, 56]. Indépendamment de la technique de 

dépôt, les films minces CuO ont une transparence comprise entre 0 et 80%. Dans la figure 

I.20, nous avons rapporté des spectres de transmission de couches minces de CuO déposées 

par pyrolyse par pulvérisation, pulvérisation cathodique, méthode SILAR et sol-gel. Les films 

élaborés par pulvérisation cathodique sont caractérisés par la présence de franges 

d'interférence dans leurs spectres de transmission, la présence de cette frange étant rarement 

observée dans les spectres de transmission des films de CuO. L'existence de cette frange 



Partie I                                                                             ETUDE   BIBLIOGRAPHIQUE 
 

 
26 

d'interférence est une signature de la douceur de surface des films déposés. A partir des 

spectres de transmission représentés sur la figure I.11, on peut remarquer l'absence de cette 

frange pour les films préparés par technique de pulvérisation cela indique que les films 

élaborés ont une surface rugueuse par rapport aux films déposés par pulvérisation cathodique. 

 

 

Fig. I.11 : Spectres de transmittance rapportés dans des films minces de CuO préparés par 

différents techniques: (a) sol- gel [15], (b) pulvérisation cathodique [48] (c) pyrolyse par 

pulvérisation [60], (d) méthode SILAR [62]. 

 

Dans la figure I.12, nous avons rapporté des spectres de transmission de couches minces 

de CuO déposées par pulvérisation et de la méthode SILAR avec différentes concentrations de 

précurseurs et différentes concentrations de dopage de Mn, respectivement. Une augmentation 

de la transmittance avec la température de recuit a été enregistrée par Saravanan et al. [63] 

dans des films de CuO non dopés préparés par pyrolyse par pulvérisation. Gulen et al. [62] 

ont également trouvé une augmentation de la transmittance des films avec l'augmentation des 

concentrations de dopage de Mn pour les films de CuO préparés par la méthode SILAR. Ils 

ont trouvé que la transmittance augmentait rapidement de 10 à 80% avec la variation de la 

concentration de dopage Mn de 1 à 5% atomique. Une diminution de la transmittance avec 

diverses concentrations de précurseurs a été observée par Chafi et al. [60] dans les couches 
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minces de CuO préparées par la technique de pyrolyse par pulvérisation, la diminution de la 

transmittance des films déposés est probablement due à l'augmentation de la molarité de la 

solution. Mais en même temps, ils ont remarqué une augmentation de l'épaisseur du film qui 

peut être la principale raison de la diminution de la transmittance. 

 

Fig. I.12 : Spectres de transmittance pour les couches minces de CuO déposées par la 

technique de pyrolyse par pulvérisation et méthode SILAR avec différentes: (a) concentration 

de précurseur [63], (b) concentration de dopage de Mn [62]. 

 

         La bande interdite optique (Eg) est généralement déduite du facteur de transmission 

optique. Les oxydes de cuivre en vrac (CuO) ont une bande interdite directe de 1,2 eV. 

Cependant, dans les couches minces de CuO, la bande interdite optique peut varier dans une 

large plage de 1 à 1,8 eV en fonction des techniques et des paramètres de dépôt. 

L'indice de réfraction de la masse de CuO est égal à 2,63. Ce dernier est déduit du 

mesures ellipsométriques. Pour les couches minces de CuO, l'indice de réfraction varie de 1,5 

à 3,5 selon les conditions de dépôt [55-58]. Quelles sont les mêmes valeurs de l'indice de 

réfraction pour la couche absorbante CdTe et CIS. Moins d'attention a été portée à la mesure 

de l'indice de réfraction par rapport aux autres grandeurs optiques par exemple: bande 

interdite optique, transmission et absorption. Pour les couches minces de CuO déposées par 

l'électrodéposition, Dhanasekaran et al [55] ont trouvé des valeurs d'indice de réfraction entre 

2 et 3,5 lorsque la température du bain varie de 30 ° C à 90 ° C. Une augmentation de 

l'épaisseur du film conduit à la formation de films plus denses résultant en une augmentation 

de l'indice de réfraction comme conclu par Akaltun et al. [64] pour les couches minces de 

CuO préparées par la méthode SILAR comme indiqué sur la figure I.13. 
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Fig. I.13. : Variation de l'indice de réfraction des couches minces de CuO élaborées par la 

méthode SILAR avec différentes épaisseurs. 

 

La structure de bande optique et les transitions optiques sont affectées par la présence 

d'états localisés dans la bande interdite caractérisée par une queue de bande. Cette largeur de 

queue est communément appelée queue d'Urbach ou trouble dans le réseau de films (E00). 

Fondamentalement, l'énergie d'Urbach dépend du désordre statique et induit et de la 

température de dépôt. Mugwanga et al. [65] ont déposé des films minces de CuO préparés par 

pulvérisation cathodique magnétron réactive et ont rapporté que les valeurs de désordre se 

situaient entre 60 et 192 MeV pour divers débits d'oxygène variant de 5 à 22,5 (Sccm) 

pendant la croissance des films. Ravichandran et al [66] ont observé une diminution du 

désordre de 533 à 470 MeV pour les couches minces CuO telles que déposées par la méthode 

SILAR et pour CuO mince films recuits à 450 ° C, respectivement. 

 

I.7.3. Propriétés électriques : 

         On pense que le CuO est un semi-conducteur intrinsèquement de type p, en raison de la 

présence de lacunes de cuivre étant donné que les accepteurs sont responsables de la 

conduction du trou. Les propriétés électriques du CuO pur sont principalement déterminées 

par les défauts intrinsèques dominants, comme les lacunes de cuivre et / ou d'oxygène. Il est 

bien connu que les lacunes en cuivre sont les défauts les plus dominants dans un oxyde 
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cuprique non stœchiométrique en raison de la volatilité du cuivre [43-45]. En effet, les 

lacunes en cuivre donnent lieu à des niveaux d’accepteurs peu profonds justes au-dessus de la 

bande de valence, ce qui conduit à un comportement de type p [67]. 

         Plusieurs études expérimentales ont été menées dans le but d'étudier les techniques de 

dépôt et l'influence des conditions sur les propriétés électriques des couches minces de CuO. 

La résistivité électrique à l'obscurité indiquée des films minces de CuO varie de 10 à 108            

(Ω. Cm), en fonction du mode de préparation. La concentration des porteurs libres mesurés et 

la variation de la mobilité des trous varient respectivement de 10
10

 à 10
16

 cm-3 et de 10 à 100 

(cm
2
V

-1
s

-1
) [68]. 

         En fait, tout changement structurel dans les couches minces modifie leurs propriétés 

électriques. Ces changements incluent le changement de phase, le dopage, l'agrandissement de 

la taille des cristallites, les joints de grains et la déviation stœchiométrique. Ces variations 

changent le nombre de porteurs de charge, leur mobilité et le mécanisme de transport qui 

affectent directement la résistivité des films. L'influence des paramètres de dépôt sur la 

résistivité est indirectement due à l'influence de ces paramètres sur la stœchiométrie des films 

et la structure de la cristallinité. Les films stœchiométriques ont une plus grande résistivité. Il 

est probable que le cas où une faible résistivité a été rapportée peut s'expliquer par une non-

stœchiométrie. Tandis que, il a été trouvé que plus la taille des grains de films est grande, plus 

la résistivité du matériau est faible. 

Dans le tableau I.5, nous avons présenté les propriétés électriques des couches minces 

de CuO déposées par pyrolyse par pulvérisation pour différents paramètres. De nombreuses 

études expérimentales ont montré que la résistivité des films de CuO diminue avec 

l'augmentation de la température de dépôt. Pour les couches minces de CuO déposées par 

pulvérisation, Gopalakrishna et al. [57] ont rapporté une diminution de la résistivité à 

l'obscurité de 10
4
 (Ω. Cm) à 50 (Ω. Cm) et une augmentation de la concentration de porteurs 

(n) de quatre ordres de grandeur de 9 x 10
11

 à 4 x 10
15

 cm
- 3

 avec l'augmentation de la 

température du substrat de 250 à 350 ° C, ils ont expliqué ce comportement par l'amélioration 

des films cristallins à température de substrat plus élevée comme conclu de leur analyse DRX. 

Il a également été rapporté que la résistivité du film augmente avec la concentration du 

précurseur, comme souligné par Saravanakannan et al. [63]. Au contraire, Shabu et al [60] ont 

conclu que la résistivité des films de CuO est augmentée avec l'augmentation de la 

concentration molaire des précurseurs. 

 

 



Partie I                                                                             ETUDE   BIBLIOGRAPHIQUE 
 

 
30 

Tableau I.5 : Propriétés électriques des couches minces de CuO déposées par spray  pyrolyse 

pour différents paramètres 

 

Technique 

de dépôt 

Paramètres ρ (Ω.cm) n (cm
-3

) μ () Ea(eV) Référence 

Spray 

pyrolysis 

Température 

de substrat 

250 °C 

300 °C 

350 °C 

 

 

 

101.5 𝟏𝟎𝟐 

7.3 x 𝟏𝟎𝟐 

0.5 x 𝟏𝟎𝟐 

 

 

 

0.91x 𝟏𝟎𝟏𝟐 

1.27x 𝟏𝟎𝟏𝟐 

3.92 x𝟏𝟎𝟏𝟐 

 

 

- 

- 

- 

 

 

 

0.173 

0.152 

0.065 

 

[57] 

 

Température 

de recuit 

523 K 

623 K 

723 K 

 

 

1.10 x 𝟏𝟎𝟔 

1.39 x 𝟏𝟎𝟓 

1.14 x𝟏𝟎𝟓  

 

 

- 

- 

- 

 

 

- 

- 

- 

 

 

- 

- 

- 

[47] 

 

Concentration 

de précurseur 

0,1 M 

0,15 M 

0,2 M 

 

 

 

0.18 x 𝟏𝟎𝟒 

0.69 x 𝟏𝟎𝟒 

1.70 x 𝟏𝟎𝟒 

 

 

 

4.2 x 𝟏𝟎𝟏𝟒 

3.6 x 𝟏𝟎𝟏𝟒 

1.5 x 𝟏𝟎𝟏𝟒 

 

 

 

2.25x𝟏𝟎𝟑 

2.16x𝟏𝟎𝟑 

1.19x𝟏𝟎𝟑 

 

 

- 

- 

 

[63] 

. 

 

I.8. Applications de films minces de CuO : 

         CuO est un matériau prometteur pour diverses applications en raison de l'abondance de 

ses composants dans la nature, production à faible coût, bonne stabilité thermique et 

propriétés électrochimiques. Cette propriété combinée permet aux couches minces CuO d'être 

un candidat sérieux pour plusieurs applications à savoir: supraconducteurs à haute 

température, cellules solaires, capteurs de gaz, supports de stockage magnétiques, varistances 

et la catalyse, l'activité antimicrobienne, la cellule photo électrochimique et les batteries Li 

[69]. 

I.8.1. Cellules photo électrochimiques (PEC) : 

Recherche sur les cellules photo électrochimiques (PEC), en particulier leur utilisation 

dans l'énergie solaire conversion, a pris de l'importance au cours des dernières décennies. Les 

cellules PEC convertissent l'énergie solaire en énergie chimique stockable sous forme 
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d'hydrogène grâce à la photoélectrolyse de l'eau. La photoélectrode dans la cellule PEC doit 

être chimiquement stable et avoir une bande interdite optimale (1,4 eV) pour absorber 

efficacement le maximum de radiations solaires. Pour cette raison, l'oxyde cuivrique (CuO) a 

été étudié comme photoélectrodes alternatives. Comme on peut le déduire du tableau, la 

technique de dépôt de couches minces de CuO et la croissance de type de nanostructure de 

CuO ont un fort effet sur les valeurs de photocourant. Le meilleur rendement photocourant est 

égal à 12% a été trouvé par Kargar et al. [70] pour le nanofil à hétérojonction ZnO / CuO. 

I.8.2. Cellules solaires : 

         Les cellules solaires à couches minces sont une pile de différentes couches de différents 

matériaux. En général, mince cellule solaire à film est composée d'oxyde conducteur 

transparent (TCO) pour attirer le courant vers le circuit externe, couche tampon (type n) pour 

créer la jonction avec la couche absorbante (type p) et la couche de contact métallique comme 

électrode inférieure. 

En outre, l'abondance naturelle de ses constituants, le faible coût de fabrication, sa 

stabilité et sa nature non toxique, couche mince CuO est candidat potentiel comme couche 

absorbante en raison de sa conduction de type p, bande interdite directe au-dessus de 1,4 eV 

spectre et coefficient d'absorption élevé dans le visible. L'efficacité de conversion théorique 

maximale des cellules solaires à base de CuO est d'environ 31% [61,71]. De nombreux efforts 

ont été déployés pour fabriquer des cellules solaires en utilisant une oxyde actif comme 

couche active prometteuse en utilisant diverses techniques de dépôt telles que: 

électrodéposition [49], pulvérisation RF [43], sol-gel [72] et évaporation plasma [41]. 

         L'efficacité des cellules solaires est également affectée par le type de la couche de 

fenêtre utilisée: ZnO, Cu2O, ZnO: Sn  . De nombreuses études visent à améliorer l'efficacité 

des cellules solaires en contrôlant les propriétés optiques et chimiques de la couche tampon. 

Des efforts ont également été étudiés pour produire une couche de fenêtre de beurre pour les 

cellules solaires à base de CuO. Omayio et autres [73] ont fabriqué une cellule solaire à 

hétérojonction p-CuO / n-ZnO: Sn en utilisant un système d'enrobage sous vide, ils ont trouvé 

une efficacité solaire de conversion égale à 0,232% Ils ont démontré que la couche tampon 

ZnO dopée avec Sn améliore l'efficacité des cellules solaires. 

L'effet du matériau de contact métallique sur la caractéristique photovoltaïque de la 

cellule solaire p-CuO / n-Si fabriquée par la technique de pulvérisation RF a également été 

rapporté [74]. Ils ont conclu que pour les cellules solaires à base de CuO, l'utilisation du 

cuivre (Cu) comme contact avant atteint un rendement de conversion de 0,1%. Cependant, 

l'utilisation de l'aluminium (Al) comme contact frontal améliore l'efficacité de la cellule à 
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1,3%. De plus, l'utilisation de Cu comme couche intermédiaire entre le contact d'Al et la 

couche de CuO améliore considérablement l'efficacité de la cellule. 

L'efficacité des cellules solaires à base de CuO a été considérablement améliorée au 

cours des quatre dernières années. L'évolution de l'efficacité des cellules solaires à base de 

CuO utilisant différentes techniques de dépôt est illustrée à la figure I.14. En 2010, des effets 

photovoltaïques ont également été observés dans la structure Cu2O / CuO avec une efficacité 

estimée de 0,02%. Deux ans plus tard, Chandrasekaran [75] a atteint un rendement de 

conversion de 0,863% en utilisant des nanoparticules de CuO combinées avec un composé 

organique. La meilleure performance photovoltaïque a été réalisée par Bhaumik et al. [76] 

pour des couches minces de nanostructure CuO déposées par hydrothermie, avec un 

rendement de conversion de 2,88% en 2014. Caractéristiques J-V  de ces cellules solaires, 

dans l'obscurité et sous éclairage avec une section transversale sont rapportés dans la figure 

I.15. 

 

Fig. I.14 : Evolution de l'efficacité des cellules solaires à base de CuO par années. 
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Fig. I.15 : (a) Caractéristique J-V sous la lumière et l'éclairage et (b) coupe transversale de 

verre / ITO / ZnO / CuO cellules solaires à couche mince. 

 

I.8.3. Capteur de gaz : 

         Depuis 1962, on sait que l'absorption ou la désorption d'un gaz sur une surface d'oxyde 

métallique peut altérer sa conductivité. Ce phénomène a été démontré pour la première fois 

dans des couches minces d'oxyde de zinc (ZnO). Les progrès dans les méthodes de fabrication 

ont permis la production de capteurs de gaz à faible coût avec une sensibilité et une fiabilité 

améliorées. 

         De nombreux oxydes métalliques conviennent à la détection de gaz combustibles, 

réducteurs ou oxydants par des mesures conductrices. Dans la figure I.16, nous avons 

représenté les matériaux les plus utilisés pour l'application de détection de gaz. Comme on 

peut le voir, plusieurs oxydes métalliques sont utilisés avec succès comme couche sensible 

pour les capteurs de gaz tels que: ZnO, In2O3, WO3, TiO2, MgO, SnO2 et Mn2O3 [77]. 

Cependant, à ce jour, la plupart des efforts dans le domaine des capteurs de gaz à oxydes 

métalliques ont été consacrés aux semi-conducteurs de type n, tandis que les propriétés de 

détection des semi-conducteurs à oxyde métallique de type p ont rarement été étudiées parmi 

ces oxydes cuivriques. 
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Fig. I.16 : Les 10 matériaux les plus utilisés pour les applications de capteurs de gaz dans les 

publications depuis 2002. 

 

Des couches minces de CuO ont été utilisées pour détecter les gaz toxiques, 

inflammables et polluants: NO2, CO, H2, CO2, NH3 et H2S [48,54]. De plus, ils ont également 

été testés pour des capteurs de vapeurs organiques comprenant: l'éthanol, le méthanol et les 

vapeurs d'acétone.  

 

         De nombreuses méthodes de fabrication ont été utilisées pour la production de capteurs 

de gaz à base de CuO. Les facteurs à prendre en compte lors de la sélection de la technique de 

production sont la pureté des films, la morphologie de surface (surface très rugueuse, 

augmentation de la surface spécifique conduisant à une sensibilité plus élevée), la fiabilité et 

la reproductibilité. Un capteur chimique idéal doit posséder une sensibilité, une plage 

dynamique, une sélectivité et une stabilité élevées; faibles limites de détection; température de 

fonctionnement inférieure, temps de réponse; et long cycle de vie. 

I.8.4. Autres applications : 

         Les couches minces d'oxyde cuivrique (CuO) ont fait partie intégrante de la construction 

de matériaux supraconducteurs à haute température. Les supraconducteurs à couches minces à 

base de CuO ont montré une capacité supraconductrice supérieure à la température de l'azote 

liquide. De nombreux rapports et recherches sont en cours pour améliorer encore les 

supraconducteurs à haute température à base de CuO. Certains chercheurs ont étudié la 

possibilité d'utiliser des couches minces de CuO en ce qui concerne leur nature 

antimicrobienne. 
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Le fluide caloporteur thermique joue un rôle essentiel dans les applications industrielles 

variées. Les liquides traditionnels tels que l'eau, l'huile et l'éthylène glycol sont 

intrinsèquement des fluides de transfert de chaleur médiocres. Par conséquent, une tentative 

d'amélioration de leur capacité de transfert de chaleur ou de leur conductivité thermique est un 

sujet d'intérêt industriel actuel. Les nanoparticules ont été dispersées dans ces fluides 

(nanofluides) et se sont avérées améliorer sérieusement la conductivité thermique de ces 

liquides. Bien que jusqu'à présent la majorité des nanoparticules qui ont été utilisées pour 

préparer des nanofluides soient des types métalliques ou polymères ou composites. 

Récemment, l'utilisation de nanoparticules d'oxyde métallique a vu le jour et s'est révélée 

assez fructueuse. L'oxyde cuivrique (CuO) a également été assez fréquemment étudié comme 

une option pour les nanofluides. Il a été rapporté que 35% de conductivité thermique 

améliorée à une température de 51 ° C d'eau fluide mis en œuvre avec 4 vol% de 

nanoparticules CuO et un accroissement de conductivité thermique de ~ 31% à 5 vol% 

chargement de nanoparticules CuO dans l'eau et stabilisé avec du citrate d'ammonium . 

Certains auteurs ont rapporté que 0.1 CuO de couches minces de 35% en volume de 

nanoparticules de CuO pourrait améliorer la conductivité thermique de l'eau jusqu'à 46% [75]. 

Les batteries Li-ion rechargeables ont été une composante principale des ressources 

énergétiques pour dispositifs informatiques et de télécommunication portables. Des 

chercheurs ont passé un certain temps à remplacer des électrodes de graphite. Différents 

rapports confirment que les nanoparticules de CuO peuvent être utilisées comme matériau 

anodique dans les batteries Li-ion à haute capacité et excellente rétention. Ils ont rapporté que 

des électrodes faites de films minces d'oxyde métallique et de nanoparticules (MO, où M = 

Co, Ni, Cu ou Fe) ont démontré des capacités électrochimiques de 700 mAh g-1, avec une 

capacité de rétention de 100% jusqu'à 100 cycles les taux. Les batteries Li / CuO ont déjà été 

commercialisées. Les avantages de ce système sont une capacité volumique importante (4260 

Ah / l pour CuO seul), une bonne performance surtout à faible débit, une très bonne capacité 

de stockage (5% de perte de capacité seulement après 10 ans de stockage à température 

ambiante) et une utilisation possible à haute température (jusqu'à 150 ° C). 
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Introduction 

Cette partie comporte deux chapitres : 

  Le premier est dédié à la description de l'appareillage utilisé pour la réalisation des 

différents dépôts, aux différentes étapes et aux conditions expérimentales suivies dans 

ce travail.  

  La deuxième porte sur les techniques utilisées pour la caractérisation de nos couches 

minces.  

 

II -1)-Procédure expérimentale : 

         Dans cette partie, on va exposer les étapes principales de notre travail qui sont 

l’élaboration et la caractérisation des couches minces d'oxyde de cuivre  (CuO) optimisent la 

température du substrat. 

 

II -1-1)- Montage expérimental utilisé: 

 

 

Fig. II .1 : Montage expérimental du système de spray pyrolyse. 
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Rôle des éléments du montage dans le processus de déposition :   

 

 Un compresseur qui permet de comprimer le gaz porteur (dans notre cas c’est l’air) 

sous une pression contrôlable. Celle-ci assure la poussée de la solution jusqu’au bec.  

 Un atomiseur ou un nébuliseur (bec), qui, sous l’effet de la pression, permet de 

transformer la solution de départ en jet de gouttelettes très fines.  

 Un chronomètre ou une minuterie qui permet de vérifier la durée du dépôt.  

 Un porte substrat: C'est un plateau (de ferre) de diamètre 20 cm, chauffé par effet 

joule, dont la température peut être régulée à l'aide d'un régulateur de température qui 

est relié à un thermocouple.  

 Résistance: Pour chauffer le substrat.  

 Une porte solution : c’est une burette 100 ml container la solution source qui 

alimente, par gravité, un atomiseur pneumatique avec un faible débit qui peut être 

contrôlé.  

 Thermocouple de contrôle : le contrôle de la température de la réaction est assuré par 

un thermocouple Nickel-Chrome- Nickel, placé sur la plaque chauffante et relié à un 

thermocouple permettant la lecture directe de la température. Il nous offre également 

la possibilité de détecter d’une manière relative la température du substrat au cours de 

la pulvérisation.  

 

II -1-2)-Préparation des substrats : 

II -1-2- 1)-Choix du substrat de dépôt : 

         Le choix du verre comme substrat de dépôt a été fait en raison du bon accord de dilatation 

thermique qu'il présente avec le CuO de manière à minimiser les contraintes à l'interface couche 

substrat, et pour des raisons économiques, et aussi leur transparence qui s’adapte bien pour la 

caractérisation optique des films dans le visible ainsi qu’il s’adapte bien pour les mesures 

électrique. 

III -1-2-2)- Nettoyage des substrats :  
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         La qualité du dépôt et par suite celle de l'échantillon dépendent de la propriété et de 

l'état de substrat. Son nettoyage est donc une étape très importante : il faut éliminer toute trace 

de graisse et de poussière et vérifier à l’œil que la surface du substrat ne comporte, ni rayures 

ni défauts de planéité. Ces conditions sont indispensables à la bonne adhérence du dépôt sur le 

substrat, et à son uniformité (épaisseur constante). 

Nous avons utilisé des substrats en verre dans le but d’arriver à un dépôt de couches 

minces de CuO propres ; pour ce faire, il est indispensable de passer par le procédé de 

nettoyage des substrats car les caractéristiques électriques sont très sensibles aux techniques 

de préparation de la surface.  

Le procédé du nettoyage de la surface des substrats est comme suit :  

 

 Utiliser les papiers.  

 Rinçage à l’eau distillée et puis à l’acétone pendant quelques mn.  

 Rinçage par l'eau distillée.  

 Lavage dans l’éthanol à température ambiante pour éliminer les traces de graisses et 

d’impuretés accrochées à la surface du substrat ensuite ils sont nettoyés dans un bain 

d'eau distillée. 

 

II -1-3)-Préparation des solutions : 

         Nous avons utilisé, dans notre travail, le chlorure de cuivre (CuCl2) comme matériau 

source de CuO que nous avons dissous dans l'eau distillée (dissolvant) avec une concentration 

de (0.02M). Nous avons préparé une sérié de couche d’oxyde de cuivre. 

         L'objectif de notre travail est d'étudier l’effet de la température de substrat sur les 

diverses propriétés des couches minces de CuO. 

 

II -1-4)- Déposition des couches : 

 La procédure de dépôt vient tout de suit après la préparation des substrats et des 

solutions et se présente en plusieurs étapes:  

 On place le porte substrat au dessus d'une plaque chauffante dont l'alimentation est 

reliée à un régulateur de température. Pour éviter le choc thermique des substrats le porte 

substrat est chauffé progressivement de la température ambiante jusqu'à la température 

choisie pour les dépôts. 
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 On fixe le débit de la solution, la pression de compresseur, le temps de dépôt, la 

distance  bec-substrat…etc. et on varie la température de substrat (250-550 °c). 

La (Fig. II -2) représente les étapes de déposition des couches minces d'oxyde de cuivre.  

 

 

Fig. II .2: protocole expérimental de dépôt d’une couche mince de CuO 

 

II -1-5)-Génération de gouttelettes : 

         La taille et l’homogénéité du matériau déposé peuvent être rudement déterminées à 

partir de la taille des gouttelettes pulvérisées et de la concentration de la solution tandis que sa 

morphologie peut être également déterminée par la concentration et la vitesse des gouttelettes 

produite par les atomiseurs.  

         Concernant l'atomisation ou de la manière identique à la production des gouttelettes et 

leur dispersion dans l’air, plusieurs méthodes d'atomisation ont été employées dans les études 

de spray pyrolyse, par exemples : pneumatique (l’air est le gaz vecteur), ultrasonique 

(pyrosol), par gravitation, etc.  

𝐂𝐮𝐂𝐥𝟐 ,𝟐𝐇𝟐𝐎 𝑯𝟐𝑶 

Agitation 

Nettoyage de 

substrat 

Déposition  par 

spray 

pneumatique 

Couche mince 

de CuO 
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         Dans le dispositif de dépôt, la solution de base peut être véhiculée jusqu’au substrat par 

l’effet de la pression d’un gaz. La conduite par pression de gaz a deux avantages, d’une part, 

l'écoulement peut être commandé avec beaucoup de sensibilité et d’autre part, les gaz 

peuvent, également, être employés en tant qu'éléments réactifs entrant dans la composition du 

matériau à déposer, en l’occurrence, le semi-conducteur, tel qu’O2 pour CuO. Cependant, 

pour la plupart des semi-conducteurs composés, N2 ou un gaz inerte est employés pour éviter 

les réactions chimiques, entre les matériaux composés et/ou le dissolvant, qui mèneraient à 

l’addition des impuretés. Dans certains cas, afin d'empêcher l'oxydation des matériaux, un 

mélange binaire de N2 et H2 est employé en tant que gaz porteur [93] 

 

II -1-6)- Réaction chimique sur le substrat : 

Quand les gouttelettes d'aérosol s’approchent de la surface du substrat chauffé, dans 

des conditions expérimentales appropriées, la vapeur formée autour de la gouttelette empêche 

le contact direct entre la phase liquide et la surface de substrat. Ce phénomène se produit au-

dessus d'une certaine température, appelée la température de Leidenfrost. Cette évaporation 

des gouttelettes permet un renouvellement continu de la vapeur, donc les gouttelettes 

subissent la décomposition thermique et donnent la formation de film fortement adhérent.  

On note que la réaction de la décomposition, en phase gazeuse, de CuCl2 se produisant sur la 

surface de substrat est une réaction endothermique qui exige des températures relativement 

élevées pour la réalisation de la décomposition (pyrolyse) des solutions utilisées (gouttelettes) 

arrivant sur des substrats chauffés [93]. 

 

CuCl2 (solid) + H2O (liquid) → CuO (solid) + 2HCl (gas). 

 

Le tableau suivant représente les conditions expérimentales utilisées pour l’élaboration de nos 

couches: 
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Tableau II -1: les conditions expérimentales 

Substrat Température 

(°C) 

Pression 

(bar) 

Molarité 

(mol) 

Distance 

(cm) 

Temps 

(min) 

SR2 250  

 

 

1 

 

 

 

0.02 

 

 

 

30 

 

 

 

3 

SR3 300 

SR4 350 

SR5 400 

SR6 450 

SR7 500 

SR8 550 

 

II -2-Résultats et discussions : 

          Pour caractériser les films obtenus, qui ont une bonne adhérence, on a utilisé différentes 

techniques:  

 La diffraction des rayons X pour l'étude de la structure, la taille des grains et les 

contraintes.  

 La spectrophotométrie UV-visible pour la détermination des propriétés optiques 

fondamentales telle que la transmittance, le gap optique et l’énergie D’URBACH.  

 La technique de quatre pointes pour déterminer la conductivité électrique.  

 La micrographie par microscope électronique à balayage (MEB) pour mettre en 

évidence la surface de nos couches. 

  

Test d'adhérence: 

Il existe plusieurs méthodes pour évaluer la résistance inter-faciale d’un film sur un 

substrat: on a utilisé la méthode du scotch test, qui a montré que nos films ont une bonne 

adhérence. 

 

Epaisseur : 

Nous avons calculé l'épaisseur des couches minces en utilisant la méthode 

gravimétrique approximative, où la mesure du poids du substrat avant et après le dépôt en 
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utilisant une balance très sensible, et avec la connaissance de la densité du matériau (film 

mince) et la surface de substrat, en utilisant l'équation suivante: 

𝒅 =
∆𝒎

𝑷𝒕×𝑨𝟎
                            II.1 

 d : l'épaisseur du couche mince, 

 Pt: la densité de la couche, 

 A0: la surface du substrat, 

 Δm: la différence de masse après et avant le dépôt. 

 

Le taux de dépôt v0 est calculé à partir de l'équation (II.2). 

𝒅 = 𝒗𝟎 × 𝒕𝒅                  II.2 

 

Où 𝑣0  est la vitesse de dépôt et 𝑡𝑑  est le temps de dépôt. 

Après avoir utilisé cette méthode, nous avons obtenu les résultats qui sont représentés dans le 

tableau ci-dessous:  

Tableau II.2: Epaisseur et vitesse de dépôt des couches minces de CuO déposées à 

différentes température. 

échantillon  Température 

(°C) 

Epaisseur 

(nm) 

Vitesse de dépôt 

(nm/min) 

SR2 250 664 221.3333 

SR3 300 626 208.6666 

SR4 350 490 163.3333 

SR5 400 439 146.3333 

SR6 450 304 101.3333 

SR7 500 243 81 

SR8 550 164 54.6666 

 

Dans la figure II.2., nous avons rapporté la variation de l'épaisseur  des couches minces et la 

vitesse de dépôts  en fonction de la température de substrat.  L’épaisseur a la même variation 

du taux de dépôt en fonction de la température. Comme on peut le voir, l’épaisseur diminue 

avec l'augmentation de la température.  
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Fig. II.3: variation de l'épaisseur et de la vitesse de dépôts  en fonction de la température. 

 

On constate une diminution du taux de croissance avec l'accroissement de la température de 

dépôt est-ce malgré le fait que la cinétique de la réaction formant le CuO devrait augmenter 

avec la température car l’énergie thermique disponible augmente avec la température et a pour 

effet d’accélérer les réactions chimiques. Cela peut être expliqué par une diminution dans la 

masse transportée jusqu’au substrat chauffée à des températures élevées. Cette diminution de 

v est provoquée par l’accroissement, avec la température, du flux convectif ascendant de l’air 

chaud qui dévie les fines gouttelettes de leur trajectoire vers le substrat et augmente aussi leur 

taux de re-évaporation d’où cette chute de la vitesse de déposition. 

 

II.2.1 Caractérisation structurale et morphologique des couches minces : 

II.2.1.1 Caractérisations morphologique des couches minces :  

Cette caractérisation permet de visualiser la surface des couches. Et pour caractériser 

les couches minces à une échelle macroscopique il est généralement utiliser un microscope 

électronique à balayage (SEM en anglais). 

 

II.2.1.1.1 Microscopie électronique à balayage (MEB) :  

La Microscopie Electronique à Balayage donne des informations sur la morphologie 

(forme, taille, arrangement des particules), la topographie (détermination de défauts de 

surface, texture), les différences de composition, l'orientation cristalline et la présence des 
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défauts. Cette technique nous permet aussi de déterminer l'épaisseur de nos couches en 

exploitant les images de la coupe perpendiculaire de la couche mince [79].  

Son principe est basé sur l'interaction électron-matière où l’échantillon est bombardé par un 

faisceau électronique. Ce dernier est généralement produit par un canon à électrons porté à 

une tension élevée (quelques dizaines de kV). La présentation schématique du principe est 

illustrée sur la (Fig. II.4)  

 

 

Fig. II .4: Vue schématique du Microscope Electronique à Balayage [79]. 

 

II.2.1.1.2 Le M.E.B. utilisé dans cette étude :  
 

Pour l’étude morphologique des échantillons nous avons utilisé un microscope électronique 

à balayage de type “TESCAN VEGA3 (LPCMA- Biskra), équiper d’un système d’analyse 

EDS” pour estimée la composition chimique des films déposés par microanalyse X.  

Pour confirmer la composition des films, une analyse EDX a été utilisée. La figure II.5, 

montre une image MEB avec un spectre EDX de film mince de CuO déposé à une 

température de substrat de 350°C. 

Comme on peut le voir, des pics associés aux éléments Cu et O sont présents. La morphologie 

de la surface des films est presque homogène et bien couverte sans trous ni fissures.  
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Fig. II.5 : (a) Images MEB (b) Courbe d’analyse EDX de la couche de CuO élaborée à 

350°C. 

 

II.2.1.2Caractérisation cristallographique en utilisons la DRX : 

 La diffraction des rayons X est une technique d’analyse idéale pour l’étude 

d’échantillons solides cristallisés. Dans l'étude des couches minces, on a coutume d'analyser 

la structure des matériaux par le biais de la diffraction des rayons X. 

II.2.1.2.1  Le diffractomètre à rayons X :  

 Les rayons X, comme toutes les ondes électromagnétiques, provoquent un déplacement 

du nuage électronique par rapport au noyau dans les atomes; ces oscillations induites 

provoquent une réémission d'ondes électromagnétiques de même fréquence; ce phénomène 

est appelé diffusion Rayleigh. La longueur d'onde des rayons X étant de l'ordre de grandeur 

des distances inter atomiques (quelques angströms), les interférences des rayons diffusés vont 

être alternativement constructives ou destructives. Selon la direction de l'espace, on va donc 

avoir un flux important de photons X, ou au contraire très faible; ces variations selon les 

directions forment le phénomène de diffraction X. Ce phénomène a été découvert par Max 

Von Laue (Prix Nobel en 1914), et longuement étudié par sir William Henry Bragg et son fils 

sir William Lawrence Bragg (prix Nobel commun en 1915). 

 

a 
b 
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Fig. II.6: Principe de la loi de Bragg. 

 

Les directions dans les quelles les interférences sont constructives, appelées «pics de 

diffraction», peuvent être déterminées très simplement par la formule suivante, dite loi de 

Bragg : 

𝟐𝐝𝐬𝐢𝐧(𝛉)  =  𝐧 𝛌                         II-3 

Avec :  

d : distance inter réticulaire, c'est-à-dire distance entre deux plans cristallographiques ;  

θ : demi angle de déviation (moitié de l'angle entre le faisceau incident et la direction du 

détecteur) ;  

n : ordre de réflexion (nombre entier) et λ: longueur d'onde des rayons X.  

 Comme les plans cristallographiques peuvent être repérés par les indices de Miller (hkl), 

on peut indexer les pics de diffraction selon ces indices. L'intérêt de cette méthode est qu'elle 

permet de distinguer les différentes formes de cristallisation d'un même composé. En effet, 

cette méthode permet l’identification des phases présentes dans la couche et leurs orientations 

éventuelles par comparaison des distances inter-réticulaires et des intensités relatives avec 

celles des fichiers de références établis par le (Joint Comité for Power Diffraction File ) 

(JCPDF). Cette technique permet de savoir l’état cristallin des couches minces obtenues et de 

fournir de précieuses informations sur les différents composés et/ou phases présents. La figure 

II-5 montre le schéma du montage de l’installation diffractométrique. Le pilotage de l’appareil 

est commandé par ordinateur. 
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Fig. II-7 : Schéma de principe du diffractomètre. 

 

 

L’identification des composés et/ou phase est établie en comparant les valeurs des 

distances inter-réticulaires et des intensités correspondantes dhkl et Ihkl fournies par la 

diffraction des rayons X à celles des références fournies par les fiches JCPDF. Cette technique 

permet aussi d’évaluer les paramètres de maille du réseau cristallin qui s’expriment dans le 

cas d’un réseau cubique, à partir des distances inter-réticulaire dhkl par [80]: 

 

𝒅𝒉𝒌𝒍 =
𝒂

 𝒉𝟐+𝒌𝟐+𝒍𝟐
          II.4 

Ou :  

d : distance inter réticulaire; a : paramètre cristallin et (hkl): indices de Miller.  

 

Donc les positions angulaires des raies de diffraction sont caractéristiques des 

paramètres du réseau cristallin, et ils permettent de calculer les distances inter réticulaires des 

plans atomiques diffractant et ainsi d’accéder aux paramètres de mailles. Autrement dit; 

lorsqu’on travaille avec une longueur d'onde du faisceau incidente bien définie, les familles de 

plans du cristal (hkl) diffractent en des angles 2θhkl. 
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Fig. II-8: Diffraction des familles de plans (hkl) en position de diffraction a des angles 2θhkl. 

 

II.2.1.2.2. Paramètres de maille et groupe d'espace : 

A. Paramètres de maille :  

La position des raies de diffraction est avant tout dépendante des paramètres de maille 

des phases cristallines présentes. La relation de Bragg (équation II-3) permet de relier l'angle 

de diffraction 2θ d'une famille de plan (hkl) à la distance entre deux plans successifs de cette 

même famille dhkl (comme nous l’avons illustré sur la Figure II-6). Par traitement 

mathématique de cette relation, on pourra, à partir des positions des pics retrouver les 

paramètres de mailles a, b, c, α, β, γ et inversement générer les raies connaissant ces 

paramètres.  

Une bonne précision sur la mesure de la position des raies de diffraction permettra d'obtenir 

une grande précision sur les paramètres de maille. Lorsque le diffractomètre est bien réglé 

(alignement des différents éléments de l'appareillage), l'affinement des paramètres de maille 

en fonction des positions des raies peut conduire à une précision sur les paramètres de maille 

inférieure au millième d'Angström, ce qui fait de la diffraction sur poudre l'outil le plus 

efficace pour la recherche précise des paramètres de maille [81].  
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B. Groupe d’espace  

En fonction de l'arrangement particulier des atomes au sein de la maille cristalline (relations 

permettant à partir d’un atome, de retrouver un ou plusieurs autre(s) atome(s)), on attribue 

alors à cette structure son groupe d'espace [82]. Ces positions entraînent des extinctions 

systématiques pour certaines familles de plans (hkl) (ces conditions portant sur les valeurs des 

termes h, k, l). Donc pour certains groupes d'espace, il existe des familles de raies d'intensité 

nulle. Ainsi, par exemple, la condition de réflexion h+k+l=2p+1 d'intensité nulle, implique 

que l'on a une maille centrée (Figure II-6). 

 

 

Fig. II-9: Extinctions systématiques dans le diagramme d’un cristal cubique centré par 

rapport au cubique simple. 

 

 

Un examen attentif des extinctions systématiques permet de limiter le nombre de groupe 

d'espace possible lors de la recherche de la structure [81].  

 

II.2.1.2.3. Taille des cristallites  

Et un autre paramètre qui peut être déterminé à l’aide des spectres de diffractions; et 

cela en mesurant la largeur à mi-hauteur (FWHM: full width at half maximum) des pics les 

plus intenses, alors on peut estimer la taille moyenne «D» des cristallites par la formule de 

Scherrer [83] qui s’écrit: 

 

𝑫 =
(𝟎.𝟗×𝝀)

𝜷.𝐜𝐨𝐬⁡(𝜭)
                                      II-5 

Où :  
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D : Taille des grains en Ǻ ou en nm;  𝜆 : Longueur d'onde du faisceau de rayon X;  

𝛳: Angle de diffraction;  𝛽: Largeur à mi-hauteur des pics les plus intenses en radiant. 

 

 

Fig. II.10: La définition de β à partir de la courbe de diffraction des rayons X. 

 

L’utilisation de la formule de Scherrer suppose que le profil des pics de diffraction ne résulte 

que des effets de la taille apparente de ses cristaux et de la géométrie du diffractomètre [84]. 

 

II.2.1.2.4 Détermination des contraintes  

Les contraintes, ce sont des forces internes dans la matière. Si chaque cristallite est 

soumise à une contrainte différente, on a alors une juxtaposition des pics voisins qui se 

superposent. Et si ces derniers induisent des déformations de la maille cristalline (déformation 

élastique), elles vont faire varier les distances inter réticulaires d, et donc décaler la position 

des pics. Si on mesure le décalage des pics, on peut donc en déduire l'état de contrainte de 

l'échantillon. Ces contraintes internes peuvent être sources d'imperfections [85].  

 

La relation qui relie les contraintes (𝝈𝑖𝑗 [𝑃𝑎]), les tenseurs de déformation (ℰ𝑘𝑙  ), et les 

constantes d’élasticité (Cijkl) est donnée par la loi de Hooke: 

 

𝝈𝒊𝒋 = Cijkl. 𝓔𝒌𝒍                     II.6 
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Les constantes d’élasticité ne sont pas toujours disponibles dans la littérature (comme dans le 

cas de notre matériau), et tant que la déformation varie d’une manière proportionnelle avec la 

contrainte, on peut utiliser cette relation entre ses deux variables pour avoir une idée sur la 

variation des contraintes des couches étudié et cela a l’aide de la formule de la déformation 

suivante [86] : 

                                                     𝓔 =
𝜷.𝐜𝐨𝐬⁡(𝜽)

𝟒
                            II.7 

Où :  

𝛽 : largeur à mi-hauteur des pics les plus intenses ;  

θ : l’angle de diffraction.  

 

On peut aussi évaluer le nombre de cristallites par unité de surface (𝑛𝑐 ) en utilisant la formule 

suivante [87]. 

                                                     𝒏𝒄 =
𝒆

𝑫𝟑                                    II.8 

Où : e : l’épaisseur de la couche.  

 

II.2.1.5  L’appareillage utilisé dans cette étude : 

 Pour la caractérisation structurale de nos différentes couches minces, on a utilisé le 

diffractomètre du type Rigaku-MiniFlex 600 du laboratoire de physique des couches minces 

et applications (LPCMA) à l’université de Biskra, caractérisé par les paramètres suivant: 

 

Ce dernier est représenté sur la figure II-11 : 

R.X produits 

d'une source 

de radiation 

Cu Kα 

 

-Tension d'accélération 

de 40 kV. 

   - Courant de 15 mA. 
 

Longueur 

d'onde de 

1.541838 A° 
 

Caractéristiques : 
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Fig. II.11: Diffractomètre du type Rigaku-MiniFlex 600 

 

II.2.1.6 Diffraction des rayons X: 

Les spectres de diffraction des rayons X de nos couches mince de CuO sont présentés 

dans la (Figure II-12 et Figure II-13). 
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Fig. II.12 : Spectre de diffraction des rayons X de film de CuO à 250°C 
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Fig. II.13. : Spectres de diffraction des rayons X des films de CuO à déférentes 

température du substrat. 

 

Fig. II.14.: Fiche ASTM de CuO 
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A partir des spectres de diffraction des rayons X on peut remarquer une bonne 

résolution des pics ce qui témoigne de la bonne qualité des cristallites pour notre différentes 

couche de CuO. 

D’après les spectres de diffraction des rayons X on peut déduire que la couche  de 

CuO préparée présente une phase monoclinique ayant une symétrie du groupe d’espace 

(C2/c.), et ce par comparaison avec la base de données (fiche ASTM N°41- 0254 avec les 

paramètres de maille: a=4,685, b=3,423, c=5,132 et β=99,52°). 

Les deux pics les plus intenses, situés aux positions de diffractions 2𝜭 =38 ,68° 

correspond simultanément aux plans de diffractions (111); 2𝜭 =35,52° correspond aussi 

simultanément aux plan de diffraction (-111). 

On remarque que tous les pics obtenus correspondent à la phase monoclinique du CuO 

aussi nous pouvons déduire que la couche préparée est pure et ne présente pas d’autres phases 

ni des impuretés comme le Cu2O ou le Cu(OH). 

 A partir de la figure (II.13) on remarque que l’intensité des pics des spectres de DRX 

Diminue avec l’augmentation de la température de substrat, ceci peut être due à la chute du 

taux de croissance en fonction de la température de substrat. 

 

II.2.1.6 Taille des cristallites : 

La taille des cristallites est calculée à partir de la formule de Scherrer pour les deux 

premiers pics les plus intenses correspondants aux plans de diffraction (-111) et (111). de la 

phase monoclinique de CuO. Les valeurs de la taille des grains des couches  élaborées aux 

différentes températures du substrat sont présentées dans les tableaux suivants. 
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Tableau II. : Tailles des cristallites des couches de  CuO. 

Echantillon 2𝜭(°) 

Orientation 

Des 

cristaux 

D (nm) 

D 

moyenne 

(nm) 

Déformation 

(ℰ) 

*𝟏𝟎−𝟒 

SR2 
35.67 ° (-111) 35.31 

44.39 8.14 
38.69 ° (111) 53.47 

SR3 
35.67 ° (-111) 26.49 

33.05 10.91 
38.76 ° (111) 39.61 

SR4 
35.77 ° (-111) 47.11 

31.20 15.01 
38.91 ° (200) 15.28 

SR5 
35.74 ° (-111) 47.12 

45.52 7.62 
38.74 ° (111) 43.92 

SR6 
35.63 ° (-111) 38.52 

28.17 14.21 
38.85 ° (111) 17.82 

SR7 
35.81 ° (-111) 32.62 

25.22 15.02 
38.92 ° (200) 17.83 

SR8 
35.72 ° (-111) 35.32 

25.57 14.61 
38.95 ° (200) 17.83 

 

Pour observer l’effet de la température du substrat sur la taille des grains de nos échantillons, 

nous traçons la courbe représentant la taille des cristallites en fonction de la température du 

substrat présenté sur la figure II.15  ci- dessous: 
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Fig. II.15: La variation de la taille des grains et la déformation   des couches de CuO à 

déférentes  température du substrat.  

 

On remarque une diminution de la taille des grains avec l’augmentation du 

température de substrat jusqu’à la valeur 31.20 nm pour une température 350°C après la 

température 350°C une augmentation de la taille des grains avec l’augmentation de la 

température du substrat jusqu’à la valeur 45.52 nm à température 400 °C, ensuite entre 400-

550 °C une diminution de la taille des grains de 45.52 à 25.57 nm.  

Nous remarquons que les valeurs de la taille de grains évoluent entre 25.22 et 45.52 

nm, ce qui est en bon accord avec d’autres études [88].  

Sur la même figure  nous avons rapporté l’évolution de déformation en fonction de la 

température du substrat. On remarque que la déformation a une variation inverse à celle de la 

taille des grains, où autant qu'il y a une augmentation dans la taille des grains, donc une 

amélioration de la qualité cristalline, il y aura une diminution dans la déformation, et ça dû 

par la diminution des joins des grains [89]. 
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II.2.2 Caractérisation optique : 

Récemment, la technologie photovoltaïque basée sur les matériaux semi-conducteurs 

binaires à connu un succès afin de rendre compétitive l’énergie solaire. Dans ce sens, les 

propriétés optiques d’un matériau en couches minces jouissent d’une très grande importance. 

II.2.2.1 La spectroscopie UV-visible : 

Cette méthode est une technique de caractérisation optique. Elle nous fournit plusieurs 

paramètres importants des films étudiés, aussi elle permet de mesurer l’épaisseur de couches 

minces qui ont une réflexion détectable. En effet, les couches ayant des surfaces très diffuses 

ne peuvent être caractérisées par cette méthode. L’un des avantages majeurs de cette 

technique est que la spectrophotométrie est une méthode non destructive et ne nécessite 

aucune préparation préalable des échantillons.  

Mais généralement dans le domaine de la spectroscopie il existe des intervalles de longueurs 

d'ondes dans lesquels les mesures sont effectuées; telles que : 

 

 

Le principe de fonctionnement du spectrophotomètre UV-VIS est représenté sur la figure 

suivante : 

 

Ultraviolet-visible 

Infraroug

e 

Micro-onde 
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Fig. II.16: Schéma de principe d'un spectrophotomètre UV-VIS [90]. 

 

II.2.2.2. Le spectromètre utilisé dans cette étude : 

Pour notre étude, nous avons utilisé un spectrophotomètre UV-VIS du laboratoire de 

physique des couches minces et applications (LPCMA) à l’université de Biskra de type 

(JASCO V-770). 

 

Fig. II.17 : Spectromètre de type (JASCO V-770) 
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II.2.2.3. Transmittance optique : 

Sur la figure II.18, on a présenté les spectres de transmission de nos films en fonction 

de la température de substrat dans la région 290- 1100 nm. 
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Fig. II.18 : Spectres de la transmittance des films de CuO  en fonction de la température de 

substrat. 

 

A partir des spectres de transmittance dans la région UV-visible-NIR des films de CuO 

préparés, nous pouvons diviser le spectre en: 

 Une région dans l’UV-visible lorsque les films absorbent toute la lumière et  la région NIR 

lorsque la transmittance des films est comprise entre 30 et 75 %.  

On peut voir que lorsque la température du substrat augmente, la transmittance 

augmente, ce comportement peut être dû à la diminution de l'épaisseur des films. La 

transmittance est une fonction de 𝑒-α𝑑, où d est l'épaisseur et α est le coefficient d'absorption. 

Par conséquent, une diminution de l'épaisseur est alors suivie d'une augmentation de la 

transmittance. Des résultats similaires sont annoncés dans les littératures [91, 88 et 92]. 
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II.2.2.4 Détermination du gap optique et l'énergie d'Urbach : 

A partir d’un spectre de la transmission dans le domaine UV-Visible, on peut 

rapidement déterminer le gap optique. Pour un gap direct tel que celui du CuO, le coefficient 

d’absorption (α) s’exprime en fonction du gap (Eg) selon l’équation : 

 

 𝜶𝒉𝝑 = 𝑨[𝒉𝝑 − 𝑬𝒈]𝟏/𝟐                  II.9 

 

Ainsi, si l’on trace  𝜶𝒉𝝑 2 en fonction de l’énergie d’un photon E=hv et que l’on continue la 

partie linéaire de  𝜶𝒉𝝑 2 jusqu'à l’axe des abscisses (c’est-à-dire pour  𝜶𝒉𝝑 2 = 0 ) on 

obtient la valeur de Eg, par exemple, pour l’échantillon  4 (T=350°C).  

 

 

Fig. II.19 : Détermination de l’énergie du gap par l’extrapolation à partir de la variation de 

 𝛼ℎ𝜗 2  en fonction de (ℎ𝜗 ) pour une couche minces de CuO. 

  

Un autre paramètre important qui caractérise le désordre du matériau. Nous avons 

calculé la largueur de queue de bandes Eu dans les films on utilisons la relation: 

α= α0𝒆𝒙𝒑
𝒉𝛖

𝐄₀₀
                                      II.10 
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La figure II.20  présente la variation du gap optique et l'énergie d'Urbach des couches de CuO 

en fonction de la température de substrat. 
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Fig. II.20 : La variation du gap optique et de l'énergie d'Urbach de CuO en fonction de la 

température de substrat. 

 

 

Il est clair que la variation de la température de substrat de 250 à 550 (°C) a un 

influence important sur la valeur du gap des échantillons ainsi que sur l’énergie d’Urbach. 

 On remarque l'existence d'une variation inverse entre le gap optique et l'énergie 

d'Urbach et cette variation inverse est logique parce que, le désordre est caractérisé par la 

largueur de queue de bande de valence ou de conduction, le gap optique est l’écart 

énergétique entre les queues de bandes. Nos valeurs de Eg et Eu sont comparables avec celles  

annoncées par d’autres auteurs [2,3]. 

 

II .2.3  Caractérisation électriques : 

 Dans le but de connaître les propriétés électriques des couches minces, des techniques 

de caractérisations sont utilisées pour analyser ces films. Nous allons essayer dans cette partie 
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de donné les principes de fonctionnement de la technique que nous avons utilisé pour ce type 

de caractérisation de nos couches. 

 

II.2.3.1  La technique de quatre pointes : 

 La méthode des quatre pointes est utilisable soit pour un matériau épais, soit pour une 

couche mince déposée sur un substrat isolant ou isolé par une jonction. On applique les quatre 

pointes alignées sur le film déposé sur le substrat isolant (verre), l’écart s entre les pointes 

étant de 1 mm. La méthode des quatre pointes est une méthode expérimentale utilisée 

couramment pour mesurer la résistance carrée et/ou la résistivité d’un semi-conducteur 

massif. Elle consiste en quatre pointes alignées (Figure  II -21), équidistantes d’une distance s 

petite par rapport aux dimensions de l’échantillon, et qui appuient sur la surface de la couche. 

On envoie un courant I entre la pointe 1 et la pointe 4 et on mesure la ddp V entre les pointes 

2 et 3, le rapport V/I est lié à la résistivité en fonction des dimensions et la profondeur de 

l’échantillon [93]. 

 

 

Fig.  II.21 : Méthode de quatre pointes. 

 

 

On mesure le rapport ΔV/i. Nos échantillons étant bidimensionnels (l’épaisseur w est 

petite devant s), les équipotentielles du courant injecté en (1) sont cylindriques.  

La densité de courant à une distance r de la pointe vaut :  

 

                                    J =i/2πrw                                                     II.10     
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La chute de potentiel entre r et r+dr vaut : dV= -(ρi)/(2πrw) dr , ρ étant la résistivité.  

Il en résulte que la différence de potentiel (ddp) entre les pointes 3 et 2 due à la circulation du 

courant injecté en (1) vaut : 

 

 

𝒗𝟑𝟐 
′ =  −

𝒑𝒊

 𝟐𝝅𝒘𝒓 
𝒅𝒓 =  − 𝛒𝒊 𝒍𝒏𝟐/(𝟐𝝅𝒘) 

𝟐𝒔

𝒔
                                        II.11 

 

 

De même la ddp entre 3 et 2 résultant du courant i extrait en 4 vaut: 

 

               v''32= -(ρi) ln2/(2πw)                                                                              II.12 

 

Et finalement d'après le théorème de superposition : 

    

                ρ= (π/ ln2) w (ΔV/i) = 4,53 w (ΔV/i) (Ωcm)= w Rs                              II.13  

 

 

II.2.3.2 L’appareillage dans notre étude : 

Fig. II.22 : Technique de quatre pointes 
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         A l’aide de la méthode quatre pointes, on a pu mesurer la conductivité électrique de nos 

couches de CuO. Les résultats obtenus sont représentés dans la figure II-23 
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Fig. II.23 : La variation de la conductivité électrique  Rsheet  de CuO en fonction de la 

température du substrat. 

 

Sur cette courbe on peut bien remarquer qu’il-y-à une augmentation de la conductivité de 

1.10−4 à 4.12. 10−3 (Ω cm)
-1

 (fig. II.19) avec l'augmentation de la température du substrat, et 

une diminution de la résistance avec l’augmentation de la température du substrat. Cette 

augmentation de la conductivité est due probablement à l'augmentation du nombre des 

porteurs libres (les trous), car avec l'augmentation de la température du substrat, il y’à plus de 

lacune de cuivre, qui joue le rôle d’atome accepteur c’est ce qui génère plus de trous libres 

dans la bande de valence. Les valeurs de conductivité sont du même ordre que les valeurs 

d’autres travaux [94]. 
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Le travail présenté dans ce mémoire porte sur l’élaboration et l’étude de couches minces 

d’oxyde de cuivre. Pour réaliser ces dépôts, nous avons utilisé la technique spray pyrolyse 

basée sur la pulvérisation pneumatique, à partir d’une solution de chlorure de cuivre (CuCl2). 

Cette technique permet d’obtenir des dépôts ayant des propriétés qui varient selon les 

conditions d'élaboration, afin d’étudier les effets de la température du substrat sur les 

propriétés physiques des couches minces réalisées. Nous avons caractérisé les couches minces 

d’oxyde de cuivre  (CuO)  par différentes méthodes: 

 

La diffraction des rayons X (DRX) pour l’étude structurale, la spectroscopie UV-Visible 

pour l’étude des propriétés optiques, la microscopie électronique à balayage (MEB) pour 

l'étude de la morphologie et enfin la méthode des quatre pointes pour déterminer les 

propriétés électriques de nos couches.  

 

Nous avons noté que  l’épaisseur des films de CuO  diminue  avec l’augmentation de la 

température du substrat. 

 

 L’étude structurale des films par DRX montre, qu’à partir des pics du spectre, que tous 

les films de CuO obtenus sont polycristallins avec une structure monoclinic. D’autre 

part, l’analyse de ces pics a montré que la taille des grains et la déformation varient 

dans l’intervalle [25.22 à 45.52 nm] et [7.62.10−4 à 15.02. 10−4] respectivement. 

 

 Les propriétés optiques des couches minces de CuO sont aussi influencées par la 

température du substrat, dans la gamme visible nos films sont absorbants et 

transparents dans la région NIR,   la transmission dans la moyenne est de l’ordre de 75 

% pour chaque film. La largeur de la bande interdite et l’énergie d’Urbach varient 

dans l’intervalle [1.81 à 2.02 eV] et [0.18 à 0.49eV] respectivement, la variation des 

deux paramètres en fonction du température du substrat est en bon accord. 



 

 Les images obtenues par microscope électronique à balayage (MEB) ont permis de 

mettre en évidence la qualité des couches minces de CuO préparées. 

 

 Les caractéristiques électriques des couches minces de CuO montrent que la 

conductivité varie avec l’augmentation de la température du substrat. La valeur 

maximale (optimale) obtenue 4.12.10−3(Ω. cm)−1 est pour la température 500 °C. Ce 

résultat a été interprété par l’augmentation du nombre des porteurs de charges 

(électrons). 

 

Ainsi, on peut dire que la technique spray pyrolyse pneumatique est une technique 

adaptée au développement des couches minces de CuO de bonnes propriétés structurelles, 

optiques et électriques. 

 

Enfin, et à partir des résultats obtenus lors des caractérisations effectuées, on peut 

conclure que les  couches déposées à  température entre  300  et  400° C avec une molarité de 

0,02 mol / l, ont les meilleures propriétés, sont considérées comme les plus prometteuses 

comme des films semi-conducteurs de type P pour des applications technologiques telles que 

les couches absorbantes dans les cellules solaires. 
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Résumé 

Dans ce travail nous avons élaboré des couches minces d’oxyde de cuivre sur des substrats de 

verre par la méthode spray pneumatique. L’objectif de notre travail est l’étude de l’effet de 

température de substrat sur les propriétés optiques, structurales et électriques des couches 

minces d’oxyde de cuivre, pour obtenir des films avec des propriétés structurelles, optiques et 

électriques appropriées requises pour l'application des cellules solaires et des capteurs de gaz. 

Pour cela on a varié la température de substrat de 250 à 550 °C notons que les autres 

paramètres sont fixes, tels que le temps de dépôt (3min), la distance bec substrat (30cm) la 

pression (1bar), molarity (0.02 mol/l). 

 Et pour étudier les caractéristiques structurales, optiques et électriques nous avons 

utilisé la diffraction des rayons X, la spectrophotométrie UV-Vis et la méthode quatre points. 

Nous avons trouvé que les couches élaborées sont de l’oxyde de cuivre poly cristallin à 

structure monoclinique, la taille moyenne des grains varie de 47 à 22 nm. Les films sont 

absorbants dans la gamme visible où la transparence commence dans la gamme NIR, avec un 

gap optique qui varie de 1.85 à 2.02 eV, De plus, les films ont une conductivité électrique dans 

l’intervalle. 10−4 à 4.12. 10−3  Ω. cm −1 

Mots clés: couches minces, spray pneumatique, oxyde de cuivre, température de substrat, 

propriétés.  

 

 ملخص
 

بخغييش دسخت  في هزا انعمم اسخخذمىب حقىيت انشش ببنهىاء انمضغىط  نخشسيب ششائح أكسيذ انىحبط حيث قمىب

 0.02)حشكيض انمحهىل , (د3)انخىضع   دسخت مئىيت مع حثبيج انىسبئظ الأخشي كضمه550 إنً 250حشاسة انمسىذ مه 

. (سم30)انمسبفت بيه مخشج انبخبس وانمسىذ , ( ببس1)انضغظ  ,(ل/مىل

ضىئيت وكهشببئيت خيذة مه اخم , انهذف مه هزا انعمم إثببث إمكبويت انحصىل عهً ششائح سقيقت راث خصبئص بىيىيت 

.اسخعمبنهب في انخلايب انشمسيت وككبشف نهغبصاث   

مه اخم دساست حأثيش دسخت حشاسة انمسىذ عهً خصبئص انششائح انشقيقت انمحضشة اسخعمهىب حقىيبث انخىصيف 

انمشئيت نخحذيذ انخصبئص انضىئيت – اوعشاج الأشعت انسيىيت نخحذيذ بىيت انششائح و مطيبفيت الأشعت فىق انبىفسديت : انخبنيت 

. نهششائح ببلإضبفت إنً حقىيت الأسبع مسببش لإيدبد انىبقهيت انكهشببئيت 

 22 بىيت انششائح انمىضعت هي انىحبط مخعذد انبهىساث بحيث مقبط انحبيببث يخغيش مه : بيىج انىخبئح انخدشيبيت أن 

, انششائح حمخص انضىء في انمدبل انمشئي حيث حبذأ وفبريخهب في مدبل الأشعت ححج انحمشاء انقشيبت,  وبوىمخش47انً

 ببلإضبفت إنً رنك وبقهيت انششائح حخغيش في انمدبل (ون فىنظحشانك )2.01  إن1.80ً وانفبصم انطبقي يخغيش مه

10−4 à 4.12. 10−3  Ω. cm −1  

انخصبئص ,حشاسة انمسىذ, أكسيذ انىحبط, انشش ببنهىاء انمضغىط, انششائح انشقيقت: الكلمات المفتاحية   

 


