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Elaboration and characterization of zinc doped copper oxide thin

films

Abstract

The aim of this work is the deposition of (CuxO:Zn) thin films by ultrasonic pyrolysis spray
technique and study the effect of zinc doping and annealing on the optical and electrical
properties of copper oxide for various technological applications (solar cells, gas sensors,
Photocatalysts ... etc).

In this work, we have elaborated these films (CuxO:Zn) with different zinc concentrations
(0, 3, 6, 9, and 12 at.%) by ultrasonic pyrolysis spray technique onto glass substrates from
aqueous solutions of copper (II) chloride dihydrate and zinc acetate dihydrate. Substrate
temperature, solution concentration, nozzle-substrate distance, and deposition time were kept
constant during the whole deposition process at 300 °C, 0.02 mol/l, 3 cm, and 5 min,
respectively. After the deposition, we annealed these films in air at 400 °C for 120 minutes.

To determine the optical and electrical properties of these films, we used UV-Visible
spectrophotometry, the thermopower technique, and the four-point method.

We observed that the optical and electrical properties varied with zinc concentration and
annealing. The films obtained give the best physical properties (good adhesion, transparent in
visible light (30-56 %)), the refractive index and optical gap values indicate that material is
porous and the CuyO phase exists in all samples. All samples obtained are p-type
semiconductors with its electrical conductivity value increases with the Zn concentration and

annealing.

Keywords: Thin films of CuyO:Zn, Spray Pyrolysis, Annealing, Transmittance, Conduction

type, Electrical conductivity.



Elaboration et caractérisation de couches minces d'oxyde de cuivre
dopé par zinc

Résumé

L'objectif de ce travail est 1’élaboration des couches minces de (CuxO:Zn) par la technique
de spray pyrolyse ultrasonique pour I’étude de l'effet du dopage par le zinc et le recuit sur les
propriétés optiques et électriques de l'oxyde de cuivre destinées a des divers applications
technologiques (cellules solaires, capteurs a gaz, photo-catalyseurs ...etc).

Dans ce travail, nous avons élaboré ces couches (CuyO:Zn) avec différentes concentration
de zinc (0, 3, 6, 9, et 12% at.) déposées sur des substrats en verre par la technique de spray
pyrolyse ultrasonique a partir des solutions aqueuse du chlorure de cuivre (II) dihydraté et de
I’acétate de zinc dihydraté. La température du substrat, la concentration de la solution, la
distance bec-substrat, et le temps de pulvérisation ont été constants durant tout le processus de
dépot a 300°C, 0.02 mol/l, 3 cm, et 5 min, respectivement. Aprés le dépot, nous avons effectué
un recuit sous air a 400°C pendant 120 minutes.

Pour déterminer les propriétés optiques et électriques des ces couches, nous avons utilis¢ la
spectrophotométrie UV-Visible, la technique de la pointe chaude, et la méthode de quatre
pointes.

Nous avons observé que les propriétés optiques et €lectriques variés avec la concentration
de zinc et le recuit. Les films obtenues donnent des bonnes propriétés physiques (bonne
adhérence, transparentes pour la lumiére visible (30-56 %)). Les valeurs de l'indice de réfraction
et le gap optique indiquent que le matériau est poreux et la phase de Cu,O existe dans tous les
¢chantillons. Tous les échantillons obtenus sont des semi-conducteurs de type p avec d'une
valeur de conductivité électrique augmente avec l'augmentation de la concentration de Zn et le

recuit.

Mots-clés: Couches minces de CuyO:Zn, Spray pyrolyse, Recuit, Transmittance, Type de

conduction, Conductivité électrique.
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Introduction générale

Durant les derniéres décennies, un intérét croissant s’est fait jour dans le domaine des
oxydes métalliques conducteurs.

Parmi les oxydes métalliques étudiés dans les derniéres années, 1’oxyde de cuivre (CuO et
Cu,0) et l'oxyde de zinc (ZnO). Ce sont des matériaux remarquables dans de nombreux
domaines d'applications industrielles telles que les cellules photovoltaiques [1,2], diodes laser,
capteurs a gaz [3,4] ...etc.

L’oxyde de cuivre a deux formes stables; I’oxyde cuprique (CuO) et ’oxyde cuivreux
(Cu0). Ces oxydes sont des semi-conducteurs de type p, et ont un large gap optique direct,
de 1.2 eV pour CuO et de 2.1 eV pour Cu,0 [5,6], leur conductivité électrique est tres élevée.
La structure la plus stable de CuO et Cu,O est monoclinique et cubique, respectivement
[7-11].

L'oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur de type n, transparent dans le visible et a
un large gap optique direct (3.3 eV), leur conductivité électrique est trés élevée (107°-
10% (Q.cm)™). La phase stable de ZnO est la structure hexagonale compacte de type wiirtzite
(hc) [12-14].

Il y a plusieurs auteurs qui ont €élaboré et caractérisé des couches minces de 1'oxyde de
cuivre non dopé et l'oxyde de cuivre dopé par zinc par plusieurs techniques telles que:
évaporation sous vide [15-17], pulvérisation cathodique [3,18,19], sol gel [1,20,21] et spray
pyrolyse [9,22,23] et ont étudié la variation de leurs propriétés en fonction des conditions de
dépot.

L’objectif de ce travail est I’élaboration et la caractérisation de couches minces d’oxydes
de cuivre déposées sur des substrats en verre pour des différentes concentrations atomique de
Zn (CuxO:Zn) par la technique de spray pyrolyse ultrasonique et 1'étude de la variation de
leurs propriétés optiques et électriques en fonction de la concentration de zinc et le recuit de
ces échantillons.

La différence de structures entre le Cu,O et ZnO peut étre faire varier certains parametres
tels que, par exemple, I’augmentation de la porosité [12]. Le dépot et la caractérisation se sont
effectués au niveau du Laboratoire des Matériaux et Structure des Systémes
Electromécaniques et leur Fiabilit¢ (LMSSEF) de I'Université larbi Ben M'Hidi d’Oum El
Bouaghi et Laboratoire des Matériaux Organiques et Hétérochimie de I’Université Larbi

Tebessi de Tébessa.
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A fin de déterminer les propriétés optiques et électriques de nos échantillons, on a
effectué¢ les caractérisations de nos échantillons par spectrophotométrie UV-Visible, la
technique de la pointe chaude, et la méthode des quatre pointes.

Notre travail est organisé en trois chapitres comme suit:

v' Le premier chapitre est consacré aux définitions des couches minces et leur
application, les techniques d’élaboration, la définition des oxydes métalliques, les
propriétés essentielles de I'oxyde de cuivre (CuyO) et I'oxyde de zinc (ZnO)
(structurales, optiques, et ¢lectriques) et le dopage.

v Le deuxiéme chapitre est consacré a la méthode d’élaboration des nos échantillons
ainsi que les différentes techniques expérimentales pour les caractériser.

v' Le dernier chapitre, est exposé les résultats expérimentaux des couches minces
obtenus et les discussions et aussi la corrélation entre la variation de ces propriétés.

A la fin, nous terminerons par une conclusion générale qui résume les différentes étapes et les

différents résultats obtenus dans ce travail.
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Chapitre I: Etude bibliographique

Les couches minces des oxydes métalliques sont des matériaux remarquables dans les
dernic¢res années puisque ont des nombreux domaines d'applications industrielles. Parmi ces
oxydes, I’oxyde de cuivre et I’oxyde de zinc.

Ce chapitre est consacré a 1'étude bibliographique sur les couches minces et leurs méthodes
de dépot. D'apres les procédés de dépot en détaillant les propriétés générales de 1’oxyde de
cuivre et I’oxyde de zinc en citant ses propriétés structurales, optiques, électriques et leurs

applications.

I. Les couches minces

I.1. Définition d'une couche mince

Par principe, une couche mince d’un matériau donné est un élément de ce matériau dont
I’'une des dimensions qu’on appelle 1’épaisseur a été fortement réduite de telle sorte qu’elle
s’exprime en nanometre (nm) et que cette faible distance entre les deux surfaces limites (cette
quasi bidimensionnelle) entraine une perturbation de la majorité des propriétés physiques. La
différence essentielle entre le matériau a 1'état massif et celui en couches minces est liée au
fait que dans 1'état massif on néglige généralement avec raison le role des limites dans les
propriétés, tandis que dans une couche mince ce sont au contraire les effets liés aux surfaces
limites qui sont prépondérants. Il est assez évident que plus 1'épaisseur sera faible et plus cet
effet de bidimensionnelle sera important, et qu'inversement lorsque 1'épaisseur d'une couche
mince dépassera un certain seuil l'effet d'épaisseur minime et le matériau retrouvera les
propriétés bien connues du matériau massif [24].

La seconde caractéristique essentielle d’une couche mince est qu’elle est toujours solidaire
du substrat sur lequel elle est construite quelle que soit la procédure employée pour sa
fabrication. En conséquence, il sera impératif de tenir compte de ce fait majeur dans la
conception, a savoir que le support influe trés fortement sur les propriétés structurales de la
couche qui y est déposée. Ainsi une couche mince d’un méme matériau, de méme épaisseur
pourra avoir des propriétés physiques sensiblement différentes selon qu’elle sera déposée sur un
substrat isolant, amorphe tel que le verre ou un substrat monocristallin de silicium par exemple
[12,24].

De ces deux caractéristiques essentielles d’une couche mince, il résulte qu’une couche

mince est anisotrope par construction [12,24].
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1.2. Applications des couches minces
La mise en ceuvre des technologies de fabrication de couches minces a conduit a de
nombreuses applications dans des domaines tres divers tels que [13,25]:

Microélectronique: jonction PN, transistor, matériau piézoé€lectrique, supraconducteur,
lampe LED, ...etc.

Optique: des capteurs de rayonnements plus efficaces, comme les couches antireflets dans
les cellules solaires, tain du miroir, traitement antireflet des objectifs d’appareil photo, photo
détection, affichage-écrans plats, guide optiques, ...etc,

Mécanique: lubrification seéche, 1’érosion, 1’abrasion, barri¢res de diffusion, ...etc,

Chimie: capteur a gaz, revétements catalytiques, couches protectrices, ...etc,

Thermique: couche barriére thermique (augmentation de la température interne) par
exemple,

Magnétique: stockage d’information (mémoire d’ordinateur), dispositifs de sécurité, ...etc,

Décoration: montres, lunettes, bijoux, équipements de maison, ...etc,

Conductivité électrique: métallisation de la surface d'un échantillon isolant par exemple,

Economique: ¢laboration des composants €lectroniques avec peu d’étape technologique.

I.3. Principe de dép6t de couches minces
Pour former une couche mince sur une surface solide (substrat), les particules du matériau
du revétement doivent traverser un milieu conducteur jusqu'a un contact intime avec le substrat.
A D’arriver du substrat une fraction de la particule de revétement adhére (grace aux forces de
Van der Waals) ou réagissent chimiquement avec le substrat. Les particules peuvent étre des
atomes, molécules, ions ou fragment de molécules ionisées. Le milieu de transport peut étre

solide, liquide, gaz, ou le vide [26].

1.4. Mécanisme de croissance des couches minces

Tous les procédés de films minces se font en trois étapes:
* La production des espéces ioniques, moléculaires, ou atomiques appropriées.
* Le transport de ces espéces vers le substrat.
* La condensation sur ce méme substrat se fait soit directement soit par l'intermédiaire d'une
réaction chimique afin de former le dépdt solide. La condensation par l'intermédiaire passe
souvent en trois étapes; la nucléation, la coalescence puis la croissance [26].

La figure 1.1 illustre, de fagon générale, les étapes des procédés entrant dans 1’élaboration

des couches minces.
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Formation d’une couche mince Caractérisation de la couche
- _.‘-Au_ - _/J\x_
' _y
D D B »

Solide -Condition de -Structural
p— substrat
-Liquide -Morphologique
-Reéa
Vapear moiriansomsee | optigue
- -Apport d’énergie Electrique

Figure 1.1. Diagramme des étapes du procédé de fabrication des couches minces [12,27].

1.4.1. La nucléation

C'est le phénomene qui accompagne les changements d'état de la matiére et qui consiste en
I'apparition, au sein d'un milieu donné, de points de transformation a partir des quels se
développe une nouvelle structure physique ou chimique.

Les espéces pulvérisées arrivant sur le substrat perdent leurs composantes normales au
substrat de leur vitesse et sont physiquement adsorbées par la surface du substrat. Ces espéces
ne sont pas thermodynamiquement en équilibre avec le substrat et se déplacent sur toute la
surface de celui-ci. Dans cet état, elles interagissent entre elles et forment ce que I'on appelle de

nuclei. (Figure 1.2.a) [26,28].

1.4.2. La coalescence

Les nucleis croissent en taille mais aussi en nombre jusqu'a atteindre une densité maximale
de nucléation. Celle-ci ainsi que la taille moyenne de ces nucleis aussi appelés ilots dépendent
d'un certain nombre de paramétres tels que 1'énergie des espeéces pulvérisées, le taux de
pulvérisation, 1'énergie d'activation, d'adsorption, de désorption, de la diffusion thermique, de la
température du substrat, de la topographie et de la nature chimique des substrats. Un noyau peut
croitre a la fois parallelement au substrat par un phénomeéne de diffusion surfacique des especes
pulvérisées. Il peut également croitre perpendiculairement au substrat par apport d'especes
pulvérisées. En général la croissance latérale dans cette étape est beaucoup plus importante que

la croissance perpendiculaire (Figure 1.2.b) [26,28].
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1.4.3. La croissance
La structure du film dans cette étape change passant d'un type d'illots discontinus en un type

de réseaux poreux. Un film continu est formé en remplissant les canaux et les trous (Figure

1.2.c) [26].

Figure 1.2. Schéma de la condensation d'un matériau sur le substrat [26,28]:
(a): La nucléation, (b): La coalescence, et (c): La croissance
Lorsqu'on dépose un matériau sur un substrat, le matériau ne va pas s'étaler obligatoirement
pour recouvrir la surface du substrat. Expérimentalement, trois modes de croissance sont
observables: le mode de croissance bidimensionnel (2D), ou le matériau se dépose couche apres
couche sur le substrat, couramment appelé mode de croissance Frank-Van der Merwe. Le mode
de croissance tridimensionnel (3D), ou le matériau pousse en ilots (3D) sur le substrat. Ce mode
est appelé Volmer-Weber. Enfin nous avons un mode mixte, appelé usuellement mode de
croissance Stranski-Krastanov; lequel commence par une croissance (2D) puis devient (3D) au

bout d'une certaine épaisseur critique. Tous ces modes sont présentés dans la figure 1.3 [26].

Flux d'arrivés
des atomes

Réd&vaporation Germe de
Germea dirmension

mé&tastable critigue

o = &l

e —
RSN zﬂ&

Accommodation
thqrmiqm.

¥,

Croissance 2D Croissance 3D

Super-réeseau Boites guantigues

Figure 1.3. Les modes de croissance de couches minces [24,26].
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L.5. Techniques de déposition des couches minces
Les méthodes utilisées pour le dépot des couches minces peuvent étre divisées en deux
groupes; les méthodes physiques et les méthodes chimiques. Les techniques incluent dans ces

méthodes sont représentées dans la figure 1.4.

.
Mérhodes de dépdr des couches minces

Figure 1.4. Classification des procédés de dépot de couches minces [29].

L.5.1. Dépots physiques en phase vapeur (PVD)
Les procédés par PVD (Physical Vapor Deposition) regroupent principalement
I’évaporation sous vide, et la pulvérisation cathodique sous toutes ses formes [13,24]. Dans la
partie suivante, nous exposerons de facon générale le principe de quelques méthodes de dépot

utilisées actuellement.

1.5.1.1. Evaporation sous vide
Cette méthode consiste simplement a évaporer ou a sublimer le matériau a déposer; le
matériau ainsi évapor¢ est déposé par voie de condensation sur le substrat. L.’évaporation est
réalisée sous vide faible (10™* Pa) pour que, d'une part, tout risque de pollution soit limité et que,
d'autre part, 1'évaporation du matériau de source soit facilitée (réduction de la trajectoire
d'évaporation). Les meilleurs résultats sont obtenus sur des surfaces pratiquement
perpendiculaires au flux de vapeur [12]. Différentes couches minces d'oxyde de cuivre dopé ou
non dopé, ont été préparées avec succes par la technique d’évaporation sous vide [15,17].
Les principaux problémes rencontrés lors d’une évaporation sont [12]:
v’ La dissociation des oxydes.
v/ Laréaction des matériaux a évaporer avec ceux avec lesquels ils sont en contact.

v Les dégazages, la décomposition, les micro-explosions des matériaux a évaporer.




Chapitre | Etude bibliographique

v La difficulté d’obtenir des couches d’alliages ayant la méme composition que 1’alliage de
départ.
1.5.1.1.1. Le chauffage par effet joule
Les formes les plus simples de sources d’évaporation sont des fils et des feuilles de
matériaux réfractaires (W, Ta, Mo). Comme les résistances électriques de ces sources sont
faibles (Figure 1.5), il faut les chauffer a partir d’une alimentation électrique de basse tension et

a fort courant [12].

Rotaton duporte subsirat

Balance i
gquariz

| _chauffaze

Charge a
déposer

Figure L1.5. Bati de dépot par évaporation thermique [7,30].

1.5.1.1.2. Le chauffage par faisceau laser (Ablation Laser)

Pour éviter les problémes de contamination par le creuset, en utilisant un laser pulsé de
haute énergie comme moyen de chauffage (PLD: Pulsed Laser Deposition). Cette méthode
consiste a focaliser un faisceau laser sur un matériau dans le but de le vaporiser puis de
condenser les particules ionisées sur un substrat chauffé ou non. Il est noté que les particules
ionisées ont une haute énergie cinétique (Figure 1.6). La source principale de 1’énergie
thermique est externe au systéme a vide et ne provoque pas d’effets secondaires de dégazage dus
au rayonnement d’un filament chauffant porté a 2000°C ou plus a I’intérieure de 1’enceinte [28].

Les principaux avantages de cette technique sont la simplicité de la préparation de la cible et
le transfert steechiométrique de cette cible au substrat-et les dépdts ont une cristallinité et des
propriétés structurales et optiques meilleurs, ceci est du a la diminution des défauts, et
I’augmentation de la taille des grains [28,31]. Par cette méthode, on a pu déposer différentes

couches minces d'oxyde de cuivre avec succes [15,17].
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Figure 1.6. Principe de [’ablation par faisceau laser pulsé [28,31].

1.5.1.1.3. Le chauffage par faisceau d'électrons
La technique du canon a électron consiste a apporter suffisamment d’énergie sur un
matériau a I’aide d’un faisceau d’¢lectrons. Ces électrons sont créés par effet thermoélectrique
(chauffage d’un filament) [32]. Sous I’action conjuguée d’une différence de potentiel électrique
et d’un champ magnétique, la trajectoire du faisceau est focalisée sur la cible (Figure 1.7). Les
atomes pulvérisés sont déposés sur des substrats formant ainsi les couches minces désirées.
Toute fois, il est souhaitable de faire tourner les substrats en permanence afin d’améliorer

I’homogénéité des couches déposées [32].
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Figure 1.7. Bati de dépot par canon a électrons [32].

1.5.1.1.4. Epitaxie par jet moléculaire
L'épitaxie par jets moléculaires (MBE: Molecular Beam Epitaxy) est une technique qui
consiste a envoyer des molécules a la surface d'un substrat dans un vide trés poussé afin d'éviter

tout choc ou contamination sur le parcours. Elle permet de faire croitre des échantillons
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, . 2 . . . . .. . R
nanostructurés de plusieurs cm” a une vitesse d'environ 1nm /min. Le principe consiste a
¢vaporer une source sous vide (cellule de Knudsen) par chauffage (Figure 1.8). Les sources
d'évaporation peuvent étre de nature et de dopage différents; pour chaque élément a évaporer, il

faut adapter la puissance de chauffage des cellules [32].
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Figure 1.8 Bati d'épitaxie par jet moléculaire [32].

1.5.1.2 Pulvérisation cathodique

On a trois types de la pulvérisation cathodique:

1.5.1.2.1. La pulvérisation cathodique DC

La cible fixée sur une ¢électrode (la cathode) est portée a une tension négative. Le substrat
est maintenu sur une deuxieme ¢€lectrode (I’anode) placée au regarde de la cathode, a quelques
centimétres (Figure 1.9). Aprés avoir fait le vide et introduit de ’argon a une pression
suffisamment ¢élevée (de 10™ a 1 Pa), une différence de potentiel (de 0.1 a 10 kV) est appliquée
entre les deux électrodes. Une décharge électrique se produit alors et crée un plasma d’argon.
Les ions positifs du plasma, attirés par la tension négative de la cathode, viennent bombarder la
cible; les électrons se déplacent vers 1’anode (potentiel positif) et entretiennent le plasma. Si les
ions positifs ont assez d’énergie, ils vont éjecter des atomes de la cible qui viennent se déposer

sur le substrat, formant ainsi une couche mince [33].

Cathode A :,@ T '@f P - (= )
(Cible M) G(gj Ny (tD - @’ ® @@_: hnode
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6 P o=
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Figure 1.9. Schéma de principe de la pulvérisation cathodique diode [12,30,34].
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Cette méthode permet de déposer pratiquement tous les matériaux conducteurs utilisant une
tension continue [33]. Différentes couches minces d'oxyde de zinc et 'oxyde de cuivre dopé ou

non dopé ont été élaborées avec succes par cette technique [3,34].

1.5.1.2.2. La pulvérisation cathodique RF

Cette technique utilise dans le cas de matériaux isolants. Il est nécessaire d’utiliser une
tension radiofréquence (13.56 MHz) [33].

A Tapplication de la tension haute fréquence, un grand nombre d’électrons apparait a la
cathode au cours de la premiére alternance positive alors que pendant la seconde alternance, seul
un faible nombre d’ions apparait. Ceci est dii a la différence de masse et donc de mobilité entre
les ¢électrons et les ions, les électrons étant beaucoup plus mobiles. On assiste donc a une
accumulation de charges électroniques a la cathode. Les courants électroniques et ioniques vont
pouvoir se compenser grace a 1’apparition d’une tension continue et négative Vj a la cathode

dite tension d’auto polarisation (Figure 1.10) [33].

o ©
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Figure 1.10. Principe de la pulvérisation radio fréquence [7].

1.5.1.2.3. Pulvérisation cathodique a effet magnétron
La décharge ¢électrique continue (DC) est obtenue par application d’une tension continue sur
I’¢lectrode qui crée un champ électrique. Quand on place derriére la cible des aimants de la
maniere présentée dans la figure [.11, on obtient devant la cible une zone ou le champ
magnétique est pratiquement parallele a la cible, c'est-a-dire perpendiculaire au champ
¢lectrique, et la combinaison des deux oblige les électrons a suivre un trajet non linéaire
(Figure 1.12), généralement spiroidal ou cycloidal, ce qui provoque beaucoup plus de collisions

avec I’argon, et augmente son taux d’ionisation. Le seul inconvénient de cette pulvérisation
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cathodique dite a effet magnétron est I’apparition d’une érosion non-uniforme de la cible [33].
Par cette technique on peut déposer tous types de matériaux, avec une bonne adhérence des
dépots et faible porosité de la couche tel que l'oxyde de cuivre dopé ou non dopé sur des

substrats en verre et en silicium (Si) avec succes [18,19,35].

Lignes de champ
[magnetique |
IS N e

/

Circulatiqn d'eau

Systéme diode Systéme magnétron

 ve— —_ 7 ()

{f-‘ummts permanents |

Figure 1.11. Configuration d'une cathode Figure 1.12. Trajectoire électronique
magnétron [32]. dans systeme DC et magnétron [35].

L.5.2. Les méthodes de dépot par voie chimique
1.5.2.1. La déposition chimique en phase vapeur

La technique CVD (Chemical Vapor Deposition) permet de transporter a une phase vapeur
des molécules et en les faisant réagir sur la surface de substrat. Cette réaction chimique fournit
comme produit solide le matériau désiré. Les autres produits de réaction doivent étre gazeux afin
d'étre éliminés hors du réacteur. Les molécules contenant les éléments du matériau a déposer
sont appelées précurseurs et la piece sur la surface de laquelle la réaction chimique doit avoir
lieu est appelée substrat.

Le précurseur est transporté jusqu’au substrat sous forme de vapeur, généralement par un
gaz inerte dit gaz vecteur. La décomposition au-dessus du substrat est généralement obtenue par
activation thermique. La température du substrat fournit I'énergie d’activation nécessaire pour
déclencher la réaction chimique et favoriser, lorsqu’elle est suffisamment élevée, la diffusion
dans ce substrat des atomes apportés a la surface. Cette diffusion a 1'état solide entraine une
modification des produits de réaction et assure généralement une bonne adhérence du film
formé. Cette technique permet d’obtenir des couches d'épaisseur variable de pratiquement tous
les métaux, alliages ou composés métalliques sur des matériaux conducteurs ou isolants. Un
modele cinétique global caractérisé par les étapes ¢élémentaires indiquées sur la figure 1.13 et

commentées ci-apres permet de décrire un procédé CVD [31]:
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1. transport du précurseur au-dessus du substrat,

2. diffusion du précurseur vers la surface du substrat,

3. adsorption du précurseur sur la surface du substrat,

4. diffusion des especes sur la surface du substrat,

5. réaction de surface: formation du matériau et des espéces gazeuses,
6. désorption des espéces produites,

7. diffusion des résidus gazeux a travers la couche limite.

Convection

ll)ll'ﬂlsmn Diffusion T

Adsorption Désorption
\\. Diffusion Réaction /

[ R —®) — fee———

. Sub‘ﬁ Erul

Figure 1.13. lllustration des diverses étapes du procédé CVD [31].

Sous l'impulsion des nombreuses applications, différentes variantes de cette technique se
sont développées [12,31]:
- Dépot chimique en phase vapeur et a basse pression (LPCVD: Low-Pressure Chemical
Vapor Deposition): la plus utilisée pour le contrdle de la qualité des couches.
- Dépot chimique de couches atomiques en phase vapeur (ALCVD: Atomique Layer
Chemical Vapor Deposition): les dépots successifs de couches de différents matériaux qui
doivent réagir pour former une monocouche avant de débuter une autre.
- Dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD: Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition): c'est une méthode qui permet de réaliser des dépdts solides a partir d’un
précurseur gazeux et d’une réaction chimique assistée par une décharge électrique.

1.5.2.2. Dépot en phase liquide "CSD"

Le dépot en phase liquide (CSD: Chemical Solution Deposition) est une méthode dans

laquelle les précurseurs liquides réagissent pour former un dépdt solide. L’intérét principal de

dépot chimique en solution est sa simplicit¢ et sa facilit¢ de controler les conditions
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d’élaboration. Il y a plusieurs variantes de dépdt en solution, on peut citer: Sol-Gel, bain

chimique et spray pyrolyse [25].

1.5.2.2.1. Le procédé Sol-Gel
L’appellation Sol-Gel est une contraction des termes « solution-gélification ». Le procédé
Sol-Gel permet de synthétiser un composé inorganique par des réactions chimiques type
hydrolyse-condensation et a une température relativement basse (20 a 150 °C). Deux techniques
sont utilisées: le dip-coating (revétement d’une piéce par trempage), et le spin-coating

(étalement du dépdt par la force centrifuge) [36].

a) La méthode de trempage "Dip coating"
Le principe est de plonger le substrat dans une solution contenant le précurseur
(Figure I.14.a). Aprés chaque trempage, le substrat est séché et recuit sous air ou sous
atmosphere d'oxygene, ces deux opérations (trempage et recuit) sont répétées plusieurs fois afin

d'obtenir des couches épaisses [30].

b) La méthode de tournette "Spin coating"
La méthode est basée sur le méme principe que la précédente, sauf que la solution contenant
le précurseur tombe goutte a gouttes sur un substrat en rotation sur un support (Figure 1.14.b)
[30].
Par ce procédé "Sol-Gel", les couches minces d'oxyde de zinc et d'oxyde de cuivre dopé ou

non dopé ont été préparées avec succes [1,20,21,37].

Irempage Exfraction Drainage ¢t Tiaze
évaporation

(@) (b)
Figure 1.14. Schéma représentant le principe de préparation de film mince par le procédé
Sol-Gel [12,31]:
(a): méthode de trempage, (b): méthode de tournette.
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1.6.2.2.2. Dépot par bain chimique

Le dépot par bain chimique (CBD: Chemical Bath Deposition) se rapporte au dépot des
films sur un substrat par une réaction produite dans une solution aqueuse (Figure 1.15). Le dépot
par bain chimique peut se produire de deux facons selon le mécanisme de dépot: par nucléation
homogéne en solution ou par hétéro nucléation sur un substrat. Dans la nucléation hétérogene,
les particules, ou méme les ions individuels, peuvent adsorber sur le substrat.

L'énergie exigée pour former une interface entre les particules et le substrat solide est
souvent inférieure a celle exigée pour la nucléation homogeéne. La nucléation hétérogene est

donc énergétiquement préférée a la nucléation homogene [30].

Bécher.‘___‘,_-_ & B
; = s
Substrat —:_rr;
Agitateur ,"' _'1 Bain chimique
magnétique } - S WV,
e
i nﬂ e @ pl'.l_;,].m.'
s Chauffante

Figure 1.15. Schéma représentatif d 'un équipement de dépot par bain chimique [30].

1.5.2.2.3. Technique de spray pyrolyse
Spray pyrolyse est le nom le plus courant donné a cette technique. Il se compose de: spray et
pyrolyse [29,38].

Spray: est un mot anglais qui indique le jet d’un liquide en fines gouttelettes, lancé par un
pulvérisateur.

Pyrolyse: on note qu’elle a diverses définitions. Celle qui inteégre les différentes descriptions
est: "la pyrolyse est un processus par lequel un solide (ou un liquide) subit, sous I’effet de la
chaleur et sans interaction avec l'oxygéne ou tout autres oxydants, une dégradation de ses
produits chimiques a des plus petites molécules volatiles". Définition identique a la
décomposition thermique d’une source pour libérer un métal ou un composé.

Deux méthodes sont généralement utilisées (Figure 1.16) pour pulvériser la solution

contenant le matériau source [38]:
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a) La pulvérisation pneumatique
La production du brouillard est réalisée par un gaz comprimé qui aspire et fait éclater le
liquide [12,38].
b) La pulvérisation ultrasonore
L’aérosol est généré a partir des vibrations haute fréquence produites au sein de la solution,
et localisées vers la surface libre du liquide. Lorsqu’un faisceau d'ultrasons est dirigé vers une
interface gaz liquide, il se forme un geyser dont la hauteur est fonction de l'intensité acoustique.
Ce geyser s'accompagne de la production d'un aérosol, résultant des vibrations engendrées a la

surface du liquide et de la cavitation a l'interface gaz liquide [25,28,38].

Farte substrats
aur résistance d chanffage
Pulvérisatenr
(Plgula Elemqlrc) .= [/ Alimentation de
C—e= " H ) Almenktion dectigue e
Thermocouple chmore 4 | el
=1, aépst - L T
(@) (b)

Figure 1.16. Montages expérimentaux du systeme de dépot par spray pyrolyse [32];
(a): par un systéeme pneumatique, et(b): par un systeme ultrasonique.

Par cette technique, on peut déposer avec succes des couches minces d'oxyde métalliques tel

que l'oxyde de zinc et I'oxyde de cuivre dopé ou non dopé [22,23,39].

I.6. Recuit
C’est un traitement thermique qui a pour but de ramener le matériau a une structure
d’équilibre. Il comprend trois étapes [25,28]:
0 Un chauffage a une certaine température dite de recuit,
0 Un maintien de durée variable a cette température,
0 Un refroidissement lent qui peut se faire a I’air ou dans le four éteint.
Le recuit peut étre permet d’améliorer la structure (La recristallisation) et la stabilité

thermique d'un matériau [25,28].
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I1. Les oxydes métalliques
Les oxydes métalliques en générale sont des corps constituent d’atomes métalliques et
d’atomes d’oxygeéne (M1,M2,0,), ou M1 et M2 sont des symboles chimiques des atomes des

nen ne,n n_n

métaux consideres, O le symbole de I’atome d’oxygene, "x" et "y" et "z" des entiers naturelles.
Parmi les oxydes métalliques, on a: ITO (Oxyde d'indium dopé a 1'étain), FTO (Oxyde d'étain
dopé au fluor), ’oxyde d’aluminium ou I’alumine (AL,O3), I’oxyde de nickel (NiO), I’oxyde de
titane (Ti0O), les oxydes de cuivre (CuO et Cu,0) et I’oxyde de zinc (ZnO) [12,40].

Il existe deux grandes familles d’oxydes métalliques. La premicre concerne les types p (la
conduction par trous) par exemple:( NiO, CuO et Cu,O...etc.). Ils sont reconnus relativement
instables a cause de leur tendance a échanger des oxygenes de leur réseau facilement avec I’air.
Pour autant, les types p sont utilises pour certaines applications comme les capteurs de gaz
(CH4, NO, H,S, CO, NHj3, SO,, CsHg) [4,9]. La seconde famille regroupe les types n (la
conduction par électrons) comme:(SnO,, ZnO...etc.). Ils remplissent la majorité des applications
de type capteurs de gaz (H,S, CO,, Hy, CHy) car ils sont plus stables et ont des propriétés plus
favorables a la chimisorption [25,40].

Parmi ces oxydes métalliques, on intéresse dans ce travail a I’oxyde de zinc et I’oxyde de
cuivre puisqu’ils sont utilisables dans plusieurs domaines d’applications due a leurs propriétés
physiques et chimiques intéressantes [12,41].

La figure 1.17 montre l'évolution de nombre de publications de 2000 jusqu'a 2016
comportant les mots-clés « CuO ou copper oxide », « doped CuO ou doped copper oxide » et
« Zn0O ou Zinc oxide » dans leur titre dans les publications scientifiques de ScienceDirect

(www.sciencedirecte.com).
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Figure 1.17. Nombre de publications comportant le mots-clés, (a): "CuO” ou ”Copper
oxide”, (b): "doped CuO” ou "doped copper oxide ", et (c): "ZnO” ou “zinc oxide” dans leur
titre dans la page du site web science direct de 2000 a 2016.
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D’aprés cette figure, on constante que les chercheurs dans les derniéres années intéressent
par I’oxyde de zinc et ’oxyde de cuivre dopé et non dopé. On remarque que le nombre de
publication pour ces oxydes est augmenté au fil des ans puisque ces matériaux présentent des

certains nombres de propriétés qui seront détaillées dans la suite de ce chapitre.

I1.1. Les oxydes de cuivre et leurs propriétés

Le cuivre a deux états d'oxydation +1 et +2, et dans des circonstances spéciales certains
composés de trivalent sont également signalés. Il a ét€ montré que ce cuivre trivalent survit pas
plus de quelques secondes. Par conséquent, I'oxyde cuivreux (Cu,O) et 'oxyde cuivrique (CuO)

sont les deux formes stables de I'oxyde de cuivre [9].

Cependant, seule les couches minces d'oxyde de cuivre (CuO et Cu,0) est rapportée comme
un semi conducteur de type p présente un certain nombre de propriétés intéressantes et a attiré
une attention particulieére car il est le membre le plus simple de la famille des composés de

cuivre, non toxique, non polluants, peu cher et abondante dans la nature [1,9].
L'oxyde cuivrique (CuO) peut étre obtenu facilement en chauffant I'oxyde cuivreux (Cu,0)

ou le cuivre dans l'air a 1000-1100 °C, I'oxyde cuivrique se forme comme suit:

Cu,0 + % 0, ——— 5 2Cu0 (I.1)

2Cu +20, —————5 2Cu0 (1.2)

Les couches minces d'oxyde de cuivre sont étudié¢es depuis longtemps. La premicre période
de croissance notable dans l'intérét de la recherche d'oxyde de cuivre s'est produite au milieu des
années 1980 avec une série de travaux de recherche fortement cités les présentes études sont de
plus en plus dédiées a leur utilisation comme couche absorbante de type p dans des cellules

solaires a base d'oxyde de cuivre [7,9,10].

I1.1.1. Les propriétés physiques et chimiques d’oxyde de cuivre

Nous avons regroupé quelques propriétés physiques et chimiques de I’oxyde de cuivre (CuO

et Cu,0) dans le tableau suivant:
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Tableau 1.1. Quelques propriétés de I’oxyde de cuivre (CuO et Cu,0) [7-11].

Propriétés Oxyde cuprique (CuO) Oxyde cuivreux (Cu,0)
Noms chimique Oxyde de cuivre(II) Oxyde de cuivre(I)
Oxyde cuprique Oxyde cuivreux
La formule moléculaire CuO Cu,O
La forme minérale Ténorite Cuprite

L’apparence

Poudre noire

Poudre Rouge brun

Solubilité dans I’eau Insoluble Insoluble
La masse moléculaire (g/mol) 79.55 143.092
Densité p (g/cm’) 6.32 6.10
Permittivité diélectrique relative ¢, 12 7.5
Point de fusion (°C) 1134 1235
Point d’ébullition (°C) 2000 1800

I1.1.2. Les propriétés structurales

L'oxyde cuivrique (CuO) a deux phases monoclinique et tétragonale. Dans les plupart des
cas CuO se stabilise naturellement sous forme de phase monoclinique (ténorite) [7,9,10]. Les
coordinations d’atome sont que chaque atome a quatre voisins plus prochains de I’autre type
(Figure 1.18), chacun atome de Cu (les grosses spheres de turquoise) est lié a quatre atomes
d’oxygene plus prochains au coin d’un parallélogramme presque rectangulaire. Tandis que,
chaque atome d’oxygene (les spheres petites rouges) est coordonné a quatre atomes de Cu sous
forme d’un tétra¢dre de désordre (Figure 1.18.a) [9].

L’oxyde cuivreux (CuyO) est une phase stable du systéme binaire cuivre-oxygeéne
cristallisant dans une structure cubique. Sa cellule unitaire est composée de six atomes. Quatre
atomes de cuivre sont situés sur un réseau cubique a face centré (cfc) dans la position
(1/4,1/4,1/4), et deux atomes d'oxygene sont positionnés aux sites tétraédriques a la position
(3/4,3/4,3/4), comme il est montré dans la figure 1.18.b. Les atomes de cuivre sont coordonnés
avec deux atomes d'oxygene en tant que voisins les plus proches, et les atomes d'oxygene sont
quadruple coordonnés avec des atomes de cuivre, par conséquent les distances interatomiques

Cu-0, O-0O et Cu-Cu sont uniques [10].
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(a)
Figure 1.18. La structure cristalline d’oxyde de cuivre [10]:
(a): CuO (monoclinique), et (b): Cu,0 (cubique).
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Quelques propriétés cristallographiques sont listées dans le tableau 1.2.

Tableau L1.2. Quelques propriétés cristallographiques de I’oxyde de cuivre (CuO et Cu,0)

[7-11].
Propriétés CuO Cu,0
La structure cristalline Monoclinique Cubique
Le groupe d’espace C2/c Pn3m
Les paramétres de la maille a=4.6837 A a=4.2696 A
élémentaire b=3.4226 A
c=5.1288 A
a=7=90°
B =99.548°
Le volume la maille (A% 81.08 77.83
Longueur de la liaison Cu-O (A) 1.96 1.85
Longueur de la liaison Cu-Cu (A) 2.62 3.02
Longueur de la liaison O-O (A) 2.90 3.68

I1.1.3. Les propriétés optiques

Les oxydes de cuivre (CuO et CuyO) sont des matériaux absorbants dans le domaine de

visible et proche infrarouge (Figure 1.19), ils ont d’une bande optique qu’elle peut varier dans

une large plage, avec une absorption élevée [42].
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Les propriétés optiques sont représentées dans le tableau 1.3:

Tableau 1.3.Quelques propriétés optiques de I’oxyde de cuivre (CuO et Cu,0) [5,6,9,19,43].

Propriétés CuO Cu,O
Transmittance dans le visible (%) 25230 40
Indice de réfraction 1.5 2.24
Coefficient d’absorption (cm™) (1.72 4 3.52).10° (1.256).10°
Gap optique (eV) 1.2 2.1
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Figure 1.19. Transmission des films d’oxyde de cuivre en fonction de la température du substrat

[9].

I1.1.4. Les propriétés électriques

L’oxydes de cuivre (CuO et Cuy0O) est intrinséquement un semi-conducteur de type p, en
raison de la présence des trous en cuivre comme accepteurs responsables de la conduction, avec
des bonnes propriétés électriques qui sont principalement déterminées par les défauts

intrinséques dominants (trous) [9,23]

Le tableau 1.4 regroupe quelques propriétés électriques de I’oxyde de cuivre.
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Tableau 1.4. Quelques propriétés électriques de [’oxyde de cuivre [7,9,10,43].

Propriétés CuO Cu,O
Nature de la bande interdite Directe Directe
Constante di¢lectrique relative &, 12 7.5
Masse effective de 1’¢lectron 0.16-0.46 m, 0.98 m,
Masse effective du trou 0.54-3.7 m, 0.58 m,
Mobilité des trous a 300 K pour une 10a 100 62 a 100
conductivité de type p (cm?*/V.s)
Type de conductivité p p
Conductivité électrique ((Q.cm)™) 10%a 107 107 210~
Concentration de porteurs intrinséques (cm™) 1010 a 1016 1013-1018

I1.1.5. Les propriétés électroniques et de transport

Les structures électroniques de 1’oxygéne et de cuivre sont:
Cuao: 15728 2p°3s% 3p°3d'4s'.
Cuzg: [Ar]153d'%4s'.
Og: 1s%2s° 2p4.
Les états 2p de I’oxygene forment la bande de valence et les états 4s de cuivre constituent la
zone de conduction du semi-conducteur de I’oxyde de cuivre.

I1.1.6. Les applications de films minces d’oxyde de cuivre

Les oxydes de cuivre sont des matériaux prometteurs et deviennent des candidats sérieux
pour plusieurs applications, a savoir: les supraconducteurs a haute température [44,45], les
cellules solaires [1,2], les capteurs de gaz [3,4], les varistances [46], la catalyse [68,69], l'activité

antimicrobienne [47], la cellule photo électrochimique [48] et batteries au Lithium [49].
I1.2. L’oxyde de zinc et leurs propriétés

L’oxyde de zinc est un semi-conducteur a large bande interdite (3,3 eV a la température
ambiante) et une importante énergie de liaison des excitons (60 meV) avec une conductivité
naturelle de type n. Ces trois propriétés font de ZnO un bon candidat pour des applications
technologiques telles que les diodes laser et les diodes émettrices de lumiere (UV, violette et

bleue). Aussi, le ZnO est un matériau piézoélectrique, il est transparent dans le visible, il
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posséde une mobilité électrique élevée et une forte luminescence a la température ambiante

[30,32]. ZnO se trouve dans la nature sous la forme du minéral zincite (Figure 1.20) [12].

Figure 1.20. Photo d’un cristal de zincite [12]. Figure 1.21. La structure cristalline
du ZnO (wiirtzite) [25].

I1.2.1. Les propriétés structurales

La phase stable de ZnO est la structure hexagonale wiirtzite. Il est constitué de couches
d’atomes de zinc en alternance avec des couches d’atomes d’oxygene selon l'axe ¢ composés
d'ions O” et Zn*" coordonnés sous forme tétraédre (Figure 1.21). Tous les atomes ont la
coordination tétraédrique avec quatre voisins les plus proches de 1'opposé type [25,28]. 1l est
anisotrope dont I’axe préférentiel de croissance cristalline est I’axe c. Sa structure peut étre
décrite en tant que deux réseaux hc qui sont insérés 1'un dans l'autre.

Il y a aussi des propriétés structurale principales de 1’oxyde de zinc, sont regroupées
dans le tableau 1.5 [12,25,28].

Tableau L.5. Quelques propriétés cristallographiques de [’oxyde de zinc sous la forme wiirtzite

[12,25,28].
Propriétés Valeurs
Paramétres de maille a 300 K (nm) a=b=0.32495

¢=0.52069

Coefficient d’expansion linéaire (°C™) a=6.510"°
co=3.010°

Densité volumique a 300 K 5.675 g/em’

Point de fusion (°C) 1975
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I1.2.2. Les propriétés optiques

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dans le spectre visible et proche infrarouge
(Figure 1.22), son indice de réfraction sous la forme massive est égal a 2. Par ailleurs sous forme
de couche mince, son indice de réfraction et son coefficient d’absorption varient en fonction des
conditions d’¢laboration. L’indice de réfraction a une valeur qui varie entre 1.90 et 2.20. Il
présente une absorption aux environs de 360 nm, longueur d’onde dans 1’ultraviolet, ce qui

explique la valeur du gap des films minces de ce matériau [14,25,28].
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Figure 1.22. Transmission d’'un film d’oxyde de zinc sans et avec recuit pour différentes
températures [28].

Quelques propriétés optiques de ZnO sont regroupées dans le tableau 1.6.

Tableau 1.6. Quelques propriétés optiques de [’oxyde de zinc [12,25].

Propriétés Valeurs
Transmittance dans le visible (%) 80-90
Indice de réfraction a 560 nm 1.8-1.9
Indice de réfraction a 590 nm 2.013-2.029
Coefficient d’absorption (cm™) 10
Largeur de la bande excitonique (meV) 60
Gap optique (eV) 33

I1.2.3. Les propriétés €électroniques et électriques

On rappelle que les structures électroniques de I’oxygene et de zinc sont [25,32,41]:

Znzo: 1s? 2s> 2p6 3s? 3p63d104s2
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Znsg: [Ar];53d'04s?
Oxg: 15 2s? 2p4

Les états 2p de ’oxygene forment la bande de valence et les états 4s de zinc constituent la
zone de conduction du semi-conducteur du ZnO [25,41].

La conduction électrique de I’oxyde de zinc est due a la présence des atomes de zinc dans
des sites interstitiels ainsi qu’aux lacunes d’oxygene. Par ailleurs, le Zn stcechiométrique est un
isolant. Le dopage permet d’améliorer la conductivité électrique de ce matériau. L’oxyde de zinc
est un TCO (Transparents Conductive Oxides) qui peut avoir un dopage type p ou type n [14].

Nous regroupons quelques propriétés électriques de 1’oxyde de zinc dans le tableau 1.7.

Tableau 1.7. Quelques propriétés électriques de [’oxyde de zinc [12,25,32].

Propriétés Valeurs
Nature de la bande interdite Directe
Largeur de la bande interdite a 300 k (eV) 3.34+0.03
Energie de liaison des excitons (meV) 60
g g, =87
Constante di¢lectrique relative &, :5_0 {él _ 7 8}
Masse effective de 1’¢lectron 0.24
Masse effective du trou 0.59
Mobilité des électrons a 300 K pour une 0.2 2200
conductivité de type n (cm?/V.s)
Type de conductivité n et (p)
Conductivité électrique ((Q.cm)™) 104 10°
Concentration de porteurs intrinséques (cm™) <10°
Densité de porteurs de charges (cm™) 10" a 10!

II1. Dopage

A fin d’améliorer les propriétés électriques telles que le nombre de porteurs de charges et la
conductivité électrique qui sont modifiés par le dopage. Selon le matériau ou le type de dopant,
le dopage peut étre de substitution, de vacances ou d’implantations interstitielles. Le dopage
induira le type de conduction (n ou p) qui dépendant de la valence des dopants ou des sites

d’implantations, accepteurs ou donneurs [41]. Il existe deux types de dopage:
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II1.1. Dopage de type p

Les semi-conducteurs de type p sont également des semi-conducteurs extrinséques. Le but
d'un dopage de type p est de créer un exces de trous [24]. Ces derniéres années le dopage type p

fait partie des études faites sur certains oxydes métalliques conducteurs [14,25].

I11.2. Dopage de type n

Les semi-conducteurs de type n sont appelés semi-conducteurs extrinséques. Le but d'un
dopage de type n est de produire un exces d'électrons porteurs dans le semi-conducteur [24,25].
Ce type de dopage se fait par le remplacement des atomes du métal ou de I’oxygene.

Un tel dopage dépend de la taille du dopant et de sa solubilité dans le réseau de I’oxyde
transparent conducteur [14,24].

Le dopage de I’oxyde de cuivre fait par plusieurs éléments comme: le zinc (Zn), le fer (Fe),
le manganése (Mn), et le cobalt (Co) [15,50]. Aussi que, I’oxyde de zinc est dopé généralement
par ’aluminium (Al) mais aussi par le gallium (Ga), I’indium (In), I’étain (Sn) et le cuivre (Cu)

[14,51].

I11.3. L’oxyde de cuivre dopé par zinc (Cu,O:Zn)

Il y a plusieurs auteurs qui ont ¢laboré et caractérisé des couches minces d'oxyde de cuivre
non dopé (CuO ou Cuy0) [16,40], et dopé par zinc (CuxO:Zn) [15,23], par plusieurs techniques
telles que [11,18,19,42,52]: I’ablation laser, la pulvérisation cathodique, 1'évaporation sou vide,
le sol-gel, le spray pyrolyse ultrasonique. Ils sont étudi¢ la variation de leurs propriétés en
fonction de la concentration de dopage et les conditions de dépot. Ces couches ont été utilisés
dans plusieurs domaines €lectroniques et optoélectroniques tels que: les cellules solaires [1,2], et

les capteurs a gaz [3,4,11].
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Chapitre II: Méthode expérimentale

Ce chapitre consiste a deux parties. Dans la premiére partie, nous allons présenter la
technique qui a été utilisé pour déposer des couches minces d'oxyde cuivre dopé par zinc et non
dopé (CuxO:Zn) qui est la technique de spray pyrolyse ultrasonique, tandis que dans la seconde
partie nous présentons les méthodes de caractérisation optique et électrique de nos échantillons a
partir de spectroscopie UV-Vis-NIR, la technique de quatre pointes et la méthode de la pointe

chaude, respectivement.
I. Elaboration des couches minces Cu,O:Zn
I.1. La technique de spray pyrolyse ultrasonique
I.1.1. Principe général du procédé spray

Le principe général de cette technique est basé sur la vaporisation et la projection d’une
solution de différents composés réactifs, a 1’aide d’un atomiseur, sur un substrat chauffé. La
température du substrat permet 1’activation de la réaction chimique entre les composés.
L’expérience peut étre réalisée a I’air (~1 atm), et peut étre préparée dans une enceinte (ou bien
dans une chambre de réaction) sous vide (~10™" atm) [25].

La description de la formation des films par la méthode spray pyrolyse ultrasonique peut
étre résumée comme suit [25]:

v Formation des gouttelettes a la sortie du bec et évaluation de leur taille moyenne.

v Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat.

1.1.2. L’effet de la température du substrat sur les gouttelettes

En fonction de la température du substrat, plusieurs auteurs ont proposé différents modes de

décomposition des gouttelettes de 'aérosol (Figure I1.1) [29,38].

Schéma A: la gouttelette atteint le substrat; le solvant s'évapore en laissant un précipité qui
se décompose alors a 1'état solide.

Schéma B: le solvant s'évapore avant que la gouttelette n'atteigne la surface a revétir et le
précipité frappe le substrat en se décomposant en phase solide.

Schéma C: le solvant s'évapore, le précipité fond et se vaporise (ou se sublime). Il y a alors
diffusion des vapeurs vers le substrat et production d'une réaction en phase hétérogeéne lors du

contact. C’est le processus classique du dépdt chimique en phase vapeur. On peut remarquer
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qu’il est alors possible de définir, comme en CVD, une zone d’évaporation et une zone de
réaction, la zone d’évaporation présentant, ici, un profil plus complexe, puisque le solvant doit
étre évapore.

Schéma D: a plus haute température, la réaction chimique n'a plus lieu en phase hétérogene,
mais en phase homogene (gazeuse) avec production de fines particules de poudre qui peuvent se
déposer sur le substrat.

Les meilleures couches sont obtenues avec le schéma C qui correspond aux conditions de
dépot chimique en phase vapeur. Une répartition large en taille des gouttelettes conduira a un
processus mixte [29,38].

La distribution homogeéne en taille des gouttelettes obtenues par la pulvérisation ultrasonore
permet, en ajustant convenablement la température du substrat, de se placer uniquement dans le

cas C; les couches obtenues sont alors adhérentes et de trés bonne qualité [29,38].

Schéma
Goiites du
solution
Evaporation

du selvant
Vaporisation
du composé
Produit solide
[finement divisé

subsirar

Plague
chauffante

Croissance de la température

Figure I1.1. Schéma de décomposition d'un aérosol en fonction de la température [25].

I.1.3. Choix de la technique

Le choix de cette technique a été¢ motivé au regard de nombreux avantages [12,25]:

v" Un large choix de précurseurs est envisageable, le composé doit étre soluble dans un
solvant, ainsi, la solution pourra étre atomisée.

v" Possibilité de déposer un large choix de matériaux.

v’ Haute vitesse de croissance car le transport de masse du précurseur peut étre trés élevé.

v’ Facilité de réalisation des réacteurs de ce type.

v La composition durant le dép6t peut étre controlée comme il est possible de réaliser des
couches d’épaisseurs et de compositions uniformes.

v On peut utiliser plusieurs produits a la fois, en particulier pour faire le dopage.

v' Les couches minces préparées par cette technique sont de haute et bonne qualité.
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v" Une excellente adhérence.

v C'est une technique trés peu coliteuse et économique.

v" Elle est industrialisable.

v’ Elle ne nécessite pas de groupement de pompage comme le quasi totalité des méthodes
des dépdts de couche mince.

L’un des problemes majeurs de cette technique est le controle de 1’évaporation des
gouttelettes générées. De fait, une évaporation trop rapide ou trop lente entraine une réaction des
précurseurs non désirée influant sur les propriétés du dépot. En d’autres termes, si les gouttes
atteignent le substrat chaud avant une compléte €vaporation, une réaction de spray pyrolyse

prend la place du mécanisme de spray attendu [25].

I.1.4. Génération des gouttelettes (transport)

L’homogénéité du matériau déposé peut étre déterminée a partir de la taille des gouttelettes
pulvérisées et de la concentration de la solution tandis que sa morphologie peut étre également
déterminée par la concentration et la vitesse des gouttelettes produite par les atomiseurs.
Concernant 1’atomiseur, dispositif de la production des gouttelettes et leurs dispersions dans
I’air, plusieurs méthodes d’atomisation ont été employées dans les études de spray pyrolyse, par
exemples: pneumatique (I’air est le gaz vecteur), ultrasonique, par gravitation ...etc [12,24,53].

Dans le dispositif de dépot, la solution de base peut étre véhiculée jusqu’au substrat sous
I’effet de la compression d’un gaz. La conduite de gaz a deux avantages, d’une part,
I’écoulement peut étre commandé avec beaucoup de sensibilité et d’autre part, les gaz utilisés
peuvent, également, étre employés en tant qu’éléments réactifs entrant dans la composition du
matériau a déposer, tel qu’O, pour I'oxyde de cuivre. Cependant, pour la plupart des semi-
conducteurs composés, de 1’azote N, ou un gaz inerte est employé pour éviter les réactions
chimiques, entre les matériaux composés et /ou le dissolvant, qui meneraient a 1’addition des
impuretés. Dans certains cas, afin d’empécher 1’oxydation des matériaux, un mélange binaire de

N, et H; est employé en tant que gaz porteur [24,53].

I.2. Réaction sur le substrat (dépot)

Quand les gouttelettes s’approchent de la surface du substrat chauffé, la vapeur formée
autour de la gouttelette empéche le contact direct entre la phase liquide et la surface du substrat.
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 [53].
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1.3. Le montage utilisé

Nous avons ¢élaboré des couches minces d'oxyde cuivre dopé par zinc et non dopé
(CuxO:Zn) par la technique de spray pyrolyse ultrasonique (USP: Ultrasonic Spray Pyrolysis) a
partir des éléments simples au niveau de Laboratoire des Matériaux et Structure des Systeémes
Electromécanique et leur Fiabilité (LMSSEF) de I’Université de Larbi Ben M’hidi d’Om El

Bouaghi. Le schéma de principe de systéme de dépdt est présenté par les figures 11.2 et I1.3.

Figure I1.2. Dispositif expérimentale complet de la technique de spray pyrolyse ultrasonique.

Figure I1.3. Schéma simplifié du banc de déposition de couches minces par la technique de
spray pyrolyse ultrasonique.

1. Un générateur ultrason de 40 KHz; 2. Un atomiseur ultrasonique; 3. Le jet; 4. Pousse

seringue; 5. Résistance; 6. Substrat; 7. Thermometre digital; 8. Support.
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Les principaux éléments du montage sont [25,28,53]:

a) Un générateur a ultrason d’une fréquence de 40 KHz avec un atomiseur: Qui
permet de transformer la solution au niveau du 1’atomiseur a des gouttelettes trés fines de 40pum
de diamétre, placé sur un support a hauteur réglable afin de contrdler la distance bec-substrat.

b) Résistance électrique: C’est un plateau de diamétre 25cm, chauffé par effet joule, ce
dernier est reli¢ a un thermocouple. La température consigne peut étre fixée de la température
ambiante jusqu’a 300°C.

c) Substrat : nous avons utilisé des substrats en verre microscopique.

d) Pousse seringue électrique (Syringe pump): Pour pousser la solution de précurseur a
débit de pulvérisation constante (s).

¢) Un thermomeétre digital (Recal digital termometer TD 121, Pt100): est un dispositif

(un type de thermistance) permettant de mesurer la température. Il est basé sur le fait que la

résistance ¢€lectrique du platine varie selon la température (T=-199...+850°C).

L’objectif de nos travail est la réalisation de couches minces d’oxyde de cuivre non dopé
(CuO) et I'oxyde de cuivre dopé par zinc (CuxO:Zn) a partir de la technique de spray
ultrasonique en fixant tous les autres parametres expérimentaux (7s, C, dps, @s, €t tp), et 1'étude
de l'effet de dopage de Cu,O par le zinc et la température de recuit sous air de ces couches sur

leurs propriétés optiques et électriques.

I.4. Procédure expérimentale

Dans cette expérience, nous allons préparer deux solutions, le premier consiste le chlorure
de cuivre dihydraté dissout dans 1'eau distillée et le deuxieme consiste 1'acétate de zinc dihydraté
dissouts dans 1'eau distillée. Ensuite, nous mélangeons les deux solutions avec des pourcentages
atomique ou volumique différent. Puis nous faisons la préparation des couches minces par la
technique de spray ultrasonique. Apres le dépot, nous avons effectué un recuit pour chaque série

de films déposés.

L.5. Préparation et nettoyage des substrats

Les substrats que nous avons utilisés pour déposer nos films sont des lames de verre
microscopique de 2.54 x 7.62 cm”® de surface et de 1 mm d’épaisseur, nous avons découpé ces
lames sur quatre substrats a 1’aide d’un stylo a pointe de diamant. Il est nécessaire de préparer la
surface avant d’effectuer le dépdt. Cette étape est capitale car la préparation du substrat vise a

assurer une adhésion adéquate au substrat et une bonne uniformité de la couche déposée [54].
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1.5.1. Le choix de substrats

Le choix des substrats est dicté par les propriétés physico-chimiques des couples substrat/sol
et substrat/matériau a déposer. Pour le premier couple, il faut bien entendu que 1’adhésion du sol
liquide sur le substrat soit bonne. Pour le second couple, la premiére caractéristique a vérifier
correspond au fait que la composition chimique du substrat ne doit pas entrainer la
contamination du film mince déposé par diffusion d’espéces chimiques au cours des recuits
[55].

Nous choisissons le verre comme substrat de dépot en raison du bon accord de dilatation

thermique qu'il présente avec l'oxyde de cuivre (CuO ou CuO) et l'oxyde de zinc (ZnO)
(a =8510° K™, o, =12510° K™, e, , =2.510° K, @, =7.210° K‘l) de

manieére a minimiser les contraintes a l'interface couche substrat, et pour des raisons
¢conomiques, et aussi leur transparence qui s’adapte bien pour la caractérisation optique des

films dans le visible [8,24,25,38].
1.5.2. Nettoyage des substrats

Les substrats doivent subir un nettoyage par plusieurs étapes (figure 11.4) pour éliminer les
traces de graisses et d’impuretés (poussi€res par exemple) collées a la surface du substrat. On
fait:

- Ringage a bain d’eau distillée,

- puis, rincage a bain d’acétone,

- Ringage a bain d'eau distillée,

- Lavage dans un bain d'éthanol,

- Ensuite, ils sont nettoyés dans un bain d’eau distillée,

- Enfin, ces substrats sont séchés a I’aide des papiers joseph.

Le dégraissage dans chaque bain dure cinq minutes a température ambiante.

Figure 11.4. Description du processus de nettoyage.
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1.6. Préparation des solutions de dépot

Dans notre travail, le chlorure de cuivre (II) dihydraté (CCD) (CuCl,-2H,0) dont la masse
molaire Mccp=170.48 g/mol et I’acétate de zinc dihydraté (AZD) (Zn(CH3COO),. 2H,0) dont
la masse molaire Mxzp=219.49 g/mol sont utilisés comme matériaux sources avec 1’eau distillée
comme dissolvant. Pour obtenir une solution d’CCD (Vsoic) de la molarité C (=0.02 M), on
mélange une quantité (mccp=C.Mccp.Vsoic) d’CCD dans un volume d’eau distillée (Veay). On
fait la méme chose pour la préparation de la solution d’AZD (Vse1z), on mélange une quantité de
AZD (mazp=C.Mazp.Vsoiz) dans un volume d’eau (Vgay). Une balance de type KERN 442-432N
avec une précision de £0.01 g a été employée pour peser le mccp et mazp. Enfin, on mélange les
deux solutions que les préparés présidentes dans des proportions définies ((1-y).Vsor de Vsoic et
y.Vso de Vsoiz) pour préparer une solution

Cu(1.,)Zn,O (Figure IL5).

(CVeqcMeen) | T

(1-¥)-Vsaie:

Figure I1.5. Exemple de préparation de solution de Cuy;.,)Zn,0.

1.6.1. Les précurseurs utilisables dans notre étude
1.6.1.1. Le chlorure de cuivre II dihydraté et ses propriétés

La figure suivante représente la poudre de chlorure de cuivre (II) dihydraté qui 1'utilise
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Figure I1.6. La poudre de chlorure de cuivre (II) dihydraté (CCD)

Tableau I1.1. Quelques propriétés physiques de CCD

La formule moléculaire CuCl, 2H,0
Masse molaire (g/mol) 170.48
Couleur Turquoise
Densité (g/cm’) 2.51
Point de fusion (°C) 498
Point d’¢ébullition (°C) 993

1.6.1.2. L’acétate de zinc dihydraté et ses propriétés

Nous avons utilisé le zinc comme une source de dopage.

La figure suivante représente la poudre d’acétate de zinc dihydraté qui l'utilise

Figure I1.7. La poudre d’acétate de zinc dihydraté (AZD).
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Tableau I1.2. Quelques propriétés physiques d’AZD [24]

Apparence solide cristallin
Couleur Blanc
Odeur odeur a acide acétique
La formule moléculaire | Zn(C,H30,), 2H,0
Masse molaire (g/mol). 219.50
Densité (g/ ml’) a 20°C. 1,735
Point de fusion (°C) 237

1.7. Déposition des couches

La procédure de dépdt vient tout de suite apres la préparation des solutions et le nettoyage
des substrats et se présente en plusieurs étapes:

% On place le substrat au-dessus d'une résistance électrique dont I'alimentation. le substrat
est chauffé progressivement a partir de la température ambiante jusqu'a la température de dépot
(Ts=300 °C) afin d’éviter le choc thermique des substrats.

% Lorsque le chauffage est réalisé, on fixe le débit de la solution (¢s) a 1'aide d'une pousse
seringue ¢électrique. Dans notre travail, nous avons utilisé 1'amplitude de I'onde sonore (50%) et
le type de pulsation continue. Des gouttelettes trés fines de la solution de précurseurs sont
pulvérisées sur le substrat chauffé¢ qui provoque, par ultrasonique, l'activation de la réaction
chimique entre les composés, le dissolvant s'évapore en raison de la réaction endothermique des
trois composés formant la couche mince.

% Enfin du processus de dépdt (aprés 5 min), on arréte le chauffage et on laisse les
substrats se refroidir au-dessus d'une résistance électrique jusqu'a la température ambiante, pour
éviter les chocs thermiques qui risquent de casser l'échantillon, ensuite ont récupéré nos
¢échantillons.

On remarque que les films déposés étaient non transparent et bon adhérent aux substrats de
verre.

Nous montrons la déposition de nos échantillons dans la figure I1.8.
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Figure I1.8. La déposition de couches mince de Cu,O:Zn.

Notre étude a été faite en utilisant les parameétres ajustables résumés dans le tableau I1.3.

Tableau I1.3. Les parametres ajustables de condition de dépot.

Paramétre Valeur
Les pourcentages de zinc (% at.) 0,3,6,9,et12
Température de substrat (°C) 300
Molarité de la solution (mol/l) 0.02
Distance Bec-substrat (cm) 3
Débit de pulvérisation (ml/h) 60
Le volume de solution (ml) 15
Le temps de dépdt (min) 5
Solutions de précurseurs (Nature de -(Zn(CH3COO); 2H,0) dans H,O
précurseurs dans le solvant) -(CuCl; 2H,0) dans H,O

1.8. Recuit des échantillons déposés

Pour étudier I’effet de recuit sur les propriétés optiques et électriques de nos échantillons, il
faut caractériser ces échantillons avant recuit par plusieurs techniques de caractérisation qui se
sera présent¢ dans la seconde partiec de ce chapitre, Aprés le caractérisation, Les cinq

¢chantillons avec un autre substrat nu sont recuits sous air a 400 °C pendant 120 minutes dans
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un four a moufle numérique " WISD: FHX-03" (Figure I1.9) au laboratoire de LMSSEF de
I’Université de Larbi Ben M’hidi d’Om EIl Bouaghi.
Cette étape (La recristallisation) peut étre permet d’améliorer la structure et la stabilité

thermique de nos échantillons. Le refroidissement a température ambiante se fait dans le four.

Figure I11.9. Photographie de four de recuit.

I1. Les techniques de caractérisation

Pour faire la caractérisation optiques et €lectriques des couches minces d’oxyde de cuivre
dopé par le zinc (CuyO:Zn) et non dopé avant et apres recuit, nous avons utilisé les méthodes: la
spectroscopie UV-visible-NIR, la technique de la pointe chaude, et la technique des quatre

pointes.

I1.1. Spectroscopie UV-visible-NIR

La spectroscopie UV-visible-NIR est une méthode non destructive qui repose sur la
transition d’un état fondamental vers un état excité d’un électron, d’un atome ou d’une molécule
par excitation par une onde électromagnétique [25].

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon l'intervalle de la
longueur d'onde dans lequel les mesures sont faites. On peut distinguer les domaines: ultraviolet,
visible, infrarouge et micro-onde. Dans notre cas, nous avons utilis¢ un spectrophotometre
enregistreur a doubles faisceaux, dont le principe de fonctionnement est représenté sur la

figure I1.10 [25,28,38,56].
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Figure I1.10. Schéma de principe d’'un spectrophotometre a double faisceau [28].

Le principe de cette technique repose sur 1’interaction de la lumiére émise avec 1’échantillon
a analyser. Une partie du faisceau incident sera absorbée ou transmise par I’échantillon. Lorsque
la couche absorbe de la lumiere dans le domaine de l'ultraviolet et du visible, 1'énergie absorbée
provoque des perturbations dans la structure électronique des atomes, ions ou molécules. Un ou
plusieurs ¢€lectrons absorbent cette énergie pour sauter d'un niveau de basse énergie a un niveau
de plus haute énergie [32]. Par lequel nous avons pu tracer des courbes représentant la variation
de la transmission en fonction de la longueur d'onde (7 = f(4)) dans le domaine de I'UV-Vis-
NIR (1 =190 —1100 »nm ) . En exploitant ces courbes. Il est possible d’estimer I'épaisseur du
film, et de déterminer ses caractéristiques optiques; le seuil d'absorption optique, le coefficient
d’absorption ( ) l'indice de réfraction (n) le gap optique (E,), et ’énergie d’Urbach (Eyrm)
[12,13,28,38].

Pour notre étude, nous avons utilisé un spectrophotométre UV-VIS-NIR (Figure 11.6) de
Laboratoire des Matériaux Organiques et Hétérochimie de I’Université Larbi Tebessi de Tébessa
de type (SHIMADZU UV-1601PC) (UVPC V 3.9) a double faisceau 1’un pour la référence (le
verre) 1’autre a 1’échantillon (le verre + la couche). Les spectres obtenus donnent la variation

relative de la transmittance (%) en fonction de la longueur d’onde (nm) (Figure I1.11).
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Figure 11.11: Dispositif expérimental de la spectroscopie UV-visible.

I1I.1.1. Mesure de I’épaisseur

L’épaisseur d’une couche mince est trés faible, et sa connaissance nécessaire, il parait
légitime de préciser celle-ci en premier lieu [28]. Nous déterminons I’épaisseur des couches
minces de CuyO:Zn a partir de spectre de la transmittance, en ajustant une courbe de
transmittance calculée selon un modeéle proposé par Swanepoel au spectre de transmittance
mesuré et ceci en variant certains parameétres, tels que les épaisseurs, et d’utiliser la méthode des
moindres carrés pour ajuster une courbe de transmittance simulée a celle mesurée [25,28].

On peut déterminer I’épaisseur de la couche mince, l'indice de réfraction ainsi que le
coefficient d’extinction et la longueur d’onde correspondant au gap optique. On déduit quelques
valeurs des couches de CuyO:Zn avant et aprés recuit a partir du "Fit" de la courbe de

transmittance en utilisant le logiciel Origin Pro 8.6 (Figure 11.12).
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Figure I1.12. Calcul de I’épaisseur a partir de spectre de la transmittance.

39



Chapitre 11 Méthode expérimentale

I1.1.2. Détermination du coefficient d’absorption et du gap optique

On suppose que la spectrophotométrie UV-Visible se fait en incidence normale et que la
partie du faisceau non transmise est absorbée par la couche (réflexion négligeable).
Dans le domaine spectral ou la lumiére est absorbée, on peut déterminer le coefficient

d’absorption a on fonction de la longueur d’onde A4 selon la loi de Beer-Lambert [25,28,38]:

T=e" (IL.1)

a="Lln ( 100 ) (I1.2)
d |\ 1(%)

d et T(%): l'épaisseur et le pourcentage de la transmittance optique de 1’échantillon
respectivement.

Pour un matériau a gap direct tel que 'oxyde de cuivre et I'oxyde de zinc, on peut définir le
gap optique de ces échantillons selon la loi de Tauc (la relation entre le coefficient d'absorption
et I'énergie de photon incidente) [12,57,58]:

(ahv) = A(hv - Eg) (I1.3)
A: constante dépendant de la mobilité électron-trou,
hv: énergie d’un photon incidente,
E,: gap optique de 1'échantillon.
En balayant tout le domaine d’énergie, on a tracé (ah 0)2 en fonction de v, on peut obtenir

la valeur de E, a partir de la partie linéaire de la courbe (hu:Eg) lorsque (ahv)’ =0

(Figure I1.13).
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Figure 11.13. Exemple de la détermination du gap d'énergie a partir de la variation de
(ahv)’ en fonction de (hv).
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I1.1.3. Détermination de I’énergie d’Urbach
La croissance des couches minces de matériau dopé ou non dopé qui déposées par la
méthode de dépot par spray pyrolyse se fait par décomposition thermique d’un précipité, au
niveau du substrat, résultant de la vaporisation des gouttelettes. Dans cette situation, le matériau

qui se forme renferme différents types de défauts entrainant un désordre dans la structure [53].

‘ Avant recuit Ii

12,5 F ‘ Cu 0:Zn (3% at.) I
12,0 |
3 11,5
£
11,0 -
10,5
1.0 1,5 2,0 25 3,0

hv (eV)

Figure I1.14. Exemple de la détermination du parametre d’Urbach a partir de la variation
de (In ) en fonction de (hv).

Lorsque le désordre devient trop important (par exemple avec l'apparition de liaisons
pendantes ou d'impuretés dans le matériau), les queues peuvent s'empiéter. Donc il est possible
d’estimer le désordre existant dans les couches en étudiant les variations du coefficient
d’absorption. En effet, le coefficient d’absorption peut s’exprimer par la relation d’Urbach

[25,53]:

a=a, e[;’;] (I1.4)

En tragant In en fonction de Av (Figure I11.14), on peut accéder la valeur de Ey

Ina :(Ljhu+lnao (IL.5)

Urb

I1.2. la technique de la pointe chaude (Thermopower)

Cette méthode permet de déterminer le type de porteurs majoritaires de charge (n ou p) dans

la couche mince [12,59]. On considére un échantillon en forme rectangulaire (Figure I1.15) dont
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les deux extrémités sont soumises a un gradient de température A7. Dans le cas ou les porteurs
majoritaires sont des électrons (matériau de type n). L’énergie cinétique des électrons de
I’extrémité chaude est plus ¢élevée a celle des électrons de ’extrémité froide. Ces derniers
tendent de diffuser vers cette extrémité. Si I’échantillon est électriquement isolé et il n’est
soumis a aucun champ extérieur, les électrons tendent a s’accumuler du c6té froid laissant les
ions du c6té chaud. Il en résulte la création d’un champ électrique interne pour équilibrer 1’effet
de diffusion des électrons en régime permanent [12,59]. Dans le cas ou I’échantillon est un
matériau de type p (les porteurs majoritaires sont les trous), le méme raisonnement reste encore
valable en remplacant les électrons par les trous, ainsi le champ interne est de sens opposé a

celui d’un matériau de type n [12,59].

Cotée chaud
A * a.Typen b.Typep | =
e ht
Voltage L J
v _Lee h* h* +
Coté froid

Figure 11.15. Méthode de la pointe chaude dans le cas d’un semi-conducteur de:
a. Typen, b. Type p [12].

I1.3. La méthode 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 (le verre par exemple). La méthode des quatre
pointes est une méthode expérimentale utilisée couramment pour mesurer la résistance carrée
et/ou la conductivité électrique d’un semi-conducteur massif. Elle consiste en quatre pointes
alignées (Figure I1.16), équidistantes d’une distance S, et qui appuient sur la surface de la
couche. On envoie un courant / entre la pointe 1 et la pointe 4 et on mesure la ddp V entre les
pointes 2 et 3, le rapport V7/I est 1ié a la conductivité ¢lectrique en fonction des dimensions et la

profondeur de 1’échantillon [38].
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Figure I1.16. Méthode de quatre pointes [38].

La résistance carré (Rg: la résistance de surface) d'un échantillon est donnée par la loi d’Ohm

[25,28]:

Ry=—— (I1.6)
Donc la conductivité électrique est donnée par 1I’expression suivant:

o= b (I1.7)
Ryd

d: I’épaisseur du film a caractériser.

Pour notre étude, nous avons utilisé un dispositif de quatre pointes, modeéle Mandel au
Laboratoire des Matériaux et Structure des Systemes Electromécanique et leur Fiabilité
(LMSSEF) de l'université Larbi ben M’Hidi d’Oum EI Bouaghi (Figure I1.17) se compose de
quatre pointes équidistantes (s = lmm) en métal de tungsténe avec un rayon fini [28], chaque
pointe est supportée par des ressorts sur ’autre extrémité pour réduire au maximum les
dommages de I’échantillon pendant le soudage. Pour déterminer la conductivité €lectrique de
nos échantillons, on applique sur nos couches des courants différentes (/sou.=0.2, 0.4, 0.6, et

0.8 u4) et mesure les tensions électriques a I’aide d’un KEITHLEY 617 qui permet de mesurer

des faibles tensions.
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Figure 11.17. Dispositif de mesure de la conductivité de quatre pointes.
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Chapitre III: Résultats et discussions

Nous présentons dans ce chapitre, 1'effet de pourcentage de dopage par zinc et le recuit sur
les couches minces d’oxyde de cuivre (CuyO:Zn) déposées sous des conditions constantes (7,
C, dvs, ¢s, et tp) par la technique de spray pyrolyse ultrasonique sur leurs propriétés optiques et
¢lectriques.

Pour étudier ces propriétés, nous caractériserons nos €chantillons par différentes techniques
d'analyses comme:

- La spectrophotométrie UV-Visible-NIR pour discuter le spectre de la transmittance et
calculer a partir de ce spectre, I'épaisseur de la couche (d), I'indice de réfraction (n), 1'énergie du
gap optique (E,), et I'énergie d'Urbach (Euw).

- La technique de la pointe chaude et la méthode de quatre pointes pour déterminer le type

de porteurs majoritaires de charges et mesurer la conductivité électriques des nos couches.

I. Les photos de nos échantillons non et recuit

Tableau II1.1. Photos de couches minces de "Cu,O:Zn" déposées sur des substrats en verre.

Cu,O:Zn

(% at) Substrat nu 0 3 6 9 12

Avant recuit

(c=0.02Mm, [ . |
Tp=300°C) | = Feet

Apreés recuit
(Tr=400°C, fprés
tR=2h)

Le tableau III.1 représente les photos (prises avec un appareil photo numérique) des couches
minces de (CuxO:Zn) déposées sur des substrats en verre pour différentes pourcentages de Zn (0,
3,6,9, et 12 % at.) avant et apres recuit. On a constaté que tous les échantillons obtenus sont

non transparents (de couleur noir brunatre), leurs couleurs sont variées peu avec la variation de
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pourcentage de dépdt et le recuit. Ces couleurs sont trouvés par plusieurs auteurs qui confirme
que la structure de l'oxyde de cuivre est formé avec de phase de CuO et/ ou Cu,O dans la
structure de tous les échantillons déposés [60,61]. On a remarqué aussi que la couleur de
I'échantillon CuxO:Zn (6% at.) avant et apres recuit sont plus clair par rapport aux autres
¢chantillons puisque cet échantillon peut étre a une épaisseur faible et aussi l'existence de phase
de ZnO [58].

Pour le substrat nu, on observe que sa transparence reste la méme et ne dépend pas par

l'effet de recuit [28].

I1. L’effet du dopage et le recuit sur 1'épaisseur de Cu,O:Zn

L’épaisseur moyenne (d) de nos échantillons de 1’oxyde de cuivre dopé par zinc a été
déterminée a partir d'un modele d'ajustement basé sur la méthode de Swanepoel [12,25] qui a
permis de déduire un certain nombre de parametres optiques (€paisseur, indices optiques, gap
optique, ...etc.).

La figure III.1 représente la variation de I'épaisseur moyenne avant et aprés recuit de nos

¢chantillons (CuyO:Zn) en fonction de la concentration de Zn.

450

| CuyO:Zn —&— Avant recuit
—O&— Aprés recuit

400

350

(0%}

o

S
T

Epaisseur (nm)

\e]

o

S
T

0 3 6 9 12
Concentration de Zn (% at.)

Figure I11.1. Variation de l'épaisseur moyenne avant et apres recuit de Cu,O:Zn en fonction de la
concentration de Zn.

Par la variation de la concentration atomique de zinc de 0 a 12%, on remarque que les
valeurs de I'épaisseur moyenne (d) de la couche mince déposé par spray pyrolyse ultrasonique

augmentent avant et apres recuit de 205 nm a 362 nm et de 199 nm a 358 nm, respectivement. Il
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a été aussi noté par quelques auteurs que 1’ajout du dopant durant la croissance des films minces
augmente 1’épaisseur finale des films déposés quel que soit la technique de dépot ou la nature du
dopant [12,25].

On peut remarquer aussi que I'échantillon de CuyO:Zn (6%) a une épaisseur faible (204 nm
pour avant recuit et 190 nm par le recuit) par rapport aux autres €chantillons, la valeur faible de
cet échantillon peut confirmer sa couleur (marron).

Par le recuit (2 7r =400°C), I'épaisseur de tous les échantillons est diminué peu, cette
diminution est due probablement a la décroissance de la porosité¢ et les couches devient
homogene. Le recuit thermique résulte un arrangement dans la structure de cristal et les espaces

entre les atomes deviennent plus court [39].

I11. Caractérisations optiques
Les propriétés optiques sont les plus importantes dans la caractérisation d’une couche mince
d'oxyde métallique. Parmi ces propriétés; la transmittance 7(%), le gap optique (E;), 1’énergie

d’Urbach (Euw), et l'indice de réfraction (n) [12].

II1.1. L’effet du dopage et le recuit sur la transmittance optique de Cu,O:Zn

La transmittance optique d'une couche mince est un parametre important qui permet de
déterminer la qualité de couches déposées, par exemple le degré de leur transparence et la
rugosité de surface [12].

Les figures II1.2 (a et b) représentent les spectres de la transmittance optique en fonction de
la longueur d’onde du photon incident, dans I’intervalle UV-Visible-NIR (190-1100 nm), pour
les couches minces de CuxO:Zn (y% at.) (y=0, 3, 6,9, et 12 % at.) déposées a 300 °C et 0.02 M
par la technique de spray pyrolyse ultrasonique avant et apres recuit (7r=400 °C et fg=120 min)
respectivement.

Dans ces figures, on observe que la transmittance de ces couches est sensible a la variation
du dopage et du recuit. Nous pouvons distinguer clairement que tous les spectres de la
transmittance se composent en deux domaines de longueur d’onde:

% Une premiere région dans le domaine de I’infrarouge proche {A > 780 nm} qu'a un
pourcentage de transmittance de 1’ordre 40 a 56 % a 1100 nm. Ces valeurs sont diminuées peu
avec la diminution de la longueur d'onde jusqu'a 13 et 38% a 780 nm, respectivement. Cette
région est exploitée pour la détermination de 1'épaisseur de ces couches et leur indice de

réfraction.
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Figure IIL.2. Variation de la transmittance optique des couches minces de Cu,O:Zn en fonction
de la longueur d'onde pour différentes valeurs de concentration de Zn:
(a): avant recuit, et (b): apres recuit

% Une seconde région de faible transmission (couche absorbante dans le domaine
ultraviolet-visible) située entre 190 et 780 nm. Cette région est exploitée pour la détermination
de gap optique et I’énergie d’Urbach de ces couches.

A partir de la figure I11.2(a), on observe que le pourcentage de la transmittance de Cu,O non
dopé (0 %) est d'environ de 30 % a longueur d’onde de 780 nm, cette valeur est logique et

trouvée par plusieurs auteurs qui déposé les couches minces d'oxyde de cuivre [9,51]. On
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observe aussi que sa transparence est diminuée par I'augmentation de pourcentage de dopage par
Zn, cette diminution peut étre interprété par ’augmentation de la rugosité de surface et
l'existence de la porosité avec l'augmentation de I’épaisseur, cette interprétation est confirmer
par I'échantillon de CuxO:Zn (6%) qui a une grande valeur de la transmittance et a une faible
¢paisseur par rapport aux autres échantillons.

D'apres la figure II1.2 (b), on remarque que la transmittance optique de nos échantillons
(CuxO:Zn) est diminuée peu par le recuit. Cette diminution peut étre expliquée aussi par la
diminution de la porosité et la rugosité de surface par le recuit [25,28]. On peut noter que la
transmittance optique dans le domaine de I'ultraviolet (UV) devient nulle par le recuit, par
contre elle a été pas nulle (7=107 %), c’est-a-dire que nos échantillons par le recuit seront des
bons absorbants, qui permettent de les utiliser dans les cellules solaires [2,4]. On observe aussi
que I’écart de diminution par le recuit (8T) est diminué peu avec I’augmentation de 1’énergie des

photons incidents (Figure I11.3).

60 60
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Figure I11.3. L écart de diminution par le recuit (6T) de transmittance optique des couches
minces de Cu,O:Zn (0 et 3% at.) en fonction de la longueur d’onde.

II1.2. L’effet du dopage et le recuit sur le gap optique de Cu,O:Zn
A partir de spectre de la variation de (a/v)’ en fonction de 1'énergie du photon incident (hv),
on trouve, dans nos échantillons "CuxO:Zn", une partie que varie linéairement avec I'énergie du
photon incident pour concentration de Zn (0, 3, 9, et 12% at.), et deux parties pour 1'échantillons
de CuxO:Zn (6 % at.). A partir de ces parties linéaires, on peut déduire les valeurs des bandes

interdites (£, et Ey») des matériaux déposés en utilisant la méthode indiquée a la figure 11.13 qui

basé sur la loi de Tauc (équation I1.3).
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La figure I11.4 montre la variation des énergies de gap optique avant et aprés recuit de

CuyO:Zn en fonction de la concentration atomique de Zn.

3,32
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Figure 111.4. Variation des énergies de gap optique (Eg;, E'q;, Egs, E'y2) des couches minces

avant et apres recuit de Cu,O:Zn en fonction de la concentration de Zn.

A partir de la figure II1.4, on remarque que les valeurs de Eg sont variées peu avec la
variation de concentration de Zn (0, 3, 6, 9, 12% at.) et le recuit avec I'existence d'une valeur
minimale (Eg=1.62¢eV) a CuO:Zn (3% at.) et deux valeurs maximales (Ey=2.09 eV et
E»=3.29 eV) a CusO:Zn (6 % at.). Plusieurs auteurs ont été trouvés que I’intervalle de I’énergie
de gap optique commun de CuO et Cu,0 est entre 1.8 eV et 2.1 eV [5,46], donc, I'intervalle de
valeurs de Eg (1.62-2.09 eV) de nos couches sont indiquées que la présence de I'oxyde de cuivre
(CuO et/ou Cu,0) dans tous les échantillons déposés [5], avec I'existence de la phase de ZnO a
6% selon la valeur de Eg [28,58]. La valeur minimale de l'échantillon avant recuit de 3%
montre que son phase est CuO, cette remarque est confirmée par son couleur (noir) et plus
absorbant dans le visible par rapport a 1'échantillon de 6% qui montre la phase de Cu,O (marron)
[9,62], et aussi les atomes de Zn occupent des sites interstitiels qu’il peut étre relie avec
I’oxygene pour former la phase de ZnO dans le matériau déposé [12,58].

Par le recuit, on observe que la valeur de 1'énergie de gap optique diminue pour les
échantillons (3, 9, et 12% at.), cette diminution peut étre interprétée par le changement de phase
de matériaux déposés par le recuit sous air selon I'équation III.1 [46], et & cause de ses couleurs

qui sont devenus plus foncé que l'avant recuit.

2 Cu,0+0, —2=2C 5400 (IIL1)
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On peut interpréter aussi cette diminution par l'augmentation de la taille des grains de nos
¢chantillons par le recuit [39,63], parce que la taille des grains est toujours augmente avec
I’augmentation de la température de déposition ou de traitement thermique quelle que soit la
technique d’¢laboration utilisée [25,54].

Par contre, on remarque que I’E, ne varié pas par le recuit pour l'oxyde de cuivre non dopé
et dopé a 6% par Zn, cette remarque peut étre interprété par la diminution de la vitesse de

croissance de dépot (v,) (équation III.2). L'épaisseur de ces couches est plus faible que les

autres pour le méme temps de dépdt, donc ces couches croissent treés lentement a température de
dépot, donc pendant un temps suffisamment long, ce qui équivaut a un recuit de la couche en

formation, entrainant une augmentation de la taille des grains [54,64].
st
v, =— [ty =C= (1I1.2)

II1.3. L’effet du dopage et le recuit sur I’énergie d’Urbach de Cu,O:Zn

La croissance du film par la méthode de spray pyrolyse ultrasonique se fait par
décomposition thermique d’un précipité au niveau du substrat résultant de la vaporisation des
gouttelettes de I’aérosol. Dans cette situation, le matériau qui se forme renferme différents types
de défauts entrainant un désordre dans la structure [25,53].

A partir de spectre de la variation de (/n a) en fonction de I'énergie du photon incident (4v),
on trouve, dans nos échantillons "CuxO:Zn", une partie que varie linéairement avec I'énergie du
photon incident, on peut déduire la valeur de 1'énergie d'Urbach (Ey) en utilisant la méthode

indiquée a la figure II.14 qui basé sur la loi d'Urbach (équation I1.4) de chaque dépot.
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Figure I1L5. Variation de l'énergie d’Urbach des couches minces avant et apres recuit de Cu,O:Zn
en fonction de la concentration de Zn.
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La figure III.5 montre la variation de 1'énergie d’Urbach des couches minces avant et apres
recuit de CuyO:Zn en fonction de la concentration atomique de Zn. On observe que les valeurs
d’Euw varient avec la variation de la concentration de Zn (0, 3, 6, 9, et 12% at.) et le recuit, on
observe que I’Eyy, augmente avec I’augmentation de dopage avec l'existence d’une valeur
minimale pour I'oxyde de cuivre dopé a 6% par Zn.

Avant recuit, ’augmentation d’Ey avec 1’augmentation de la concentration de Zn, cette
augmentation peut étre interprétée par I’existence des atomes de Zn qui occupent des sites
interstitiels ce qui provoque 'augmentation de la queue de bande [25]. Cette augmentation due
aussi a la porosité de ces couches qu’elles ont une grande épaisseur qu’aux autres couches (0, et
6% at.). Pour cela, on trouve que les valeurs minimales & 0% (manque les atomes de Zn) et a

6% (v, est relativement petite).

Par recuit, on vue que les valeurs de Eys décroissent, cette décroissance est due aux la
disparaissions des défauts et des impuretés provenant d’atome interstitiel de zinc lorsque la
température s’¢léve et la steechiométrie s’améliore [25,28]. Aussi, cette diminution
probablement est expliquée par la décroissance de 1’épaisseur et les couches deviennent plus
denses et moins poreux.

En effet, lorsque qu’en effectuant le recuit, la réaction chimique pour former ’oxyde de
cuivre non dopé ou dopé sera plus complet due a I'augmentation de la taille des grains et les
¢léments qui sont en exces se volatilisent, ce qui fait que le matériau contiendra moins

d'impuretés [54].

I11.4. L’effet du dopage par Zn et le recuit sur ’indice de réfraction de Cu,O

Nous pouvons déterminer directement 1'indice de réfraction (n) en ajustant une courbe de
transmittance calculée, selon un modele proposé par Swanepoel, au spectre de transmittance
mesuré. Cet ajustement permet de déduire un certain nombre de parametres optiques tels que
I'épaisseur de la couche, les indices optiques, ...etc [12].

La figure III.6 représente la variation de I’indice de réfraction des couches minces avant et

apres recuit de CuxO:Zn en fonction de la concentration de Zn.
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Figure I11.6. Variation de l'indice de réfraction des couches minces avant et apres recuit de
Cu,O:Zn en fonction de la concentration de Zn.

On observe que les valeurs de I’indice de réfraction optique avant et aprés recuit sont
diminuées de 2.03 a 1.8 et de 2.07 a 1.85, respectivement avec la variation de la concentration
de Zn. Cette diminution, dans cet intervalle, peut étre expliqué par I'augmentation de la porosité
avec l'augmentation de concentration du dopant dans les couches déposées qu’elles ont une
grande épaisseur par rapport a I'échantillon de 1'oxyde de cuivre non dopé¢ et 1'oxyde de cuivre
dopé a 6% par Zn [12,37], cette remarque est logique et confirme par la variation de I'énergie
d'Urbach (le désordre), puisque il y a une corrélation inverse entre la variation de 1’indice de
réfraction et I'énergie d'Urbach (Figure I11.7) [28,50]. La grande valeur de I'indice de réfraction
est due a I’absence des atomes de Zn, donc la porosité est faible. D’autre part, 1'échantillon de
6 % a une valeur maximale de l'indice de réfraction, puisque cette échantillon déposé avec une

vitesse de croissance (v, ) relativement faible, donc 1'échantillon sera plus steechiométrique et

plus dense (moins poreux) [57,64].

D'autre part, on trouve que la valeur de 1'indice de réfraction augmentent par le recuit, cette
augmentation causée par diminution de la porosité, I'augmentation de la taille des grains, et les
couches deviennent plus dense [25,57], ce qui a contribué a la diminution de la transmittance
optique de nos échantillons (Figure I11.5). D'apres plusieurs auteurs qu'il est bien connu que
I’augmentation de la température du recuit permet d’organisé les réseaux des films ce qui est
confirmé par la réduction de 1'énergie d'Urbach et I’augmentation de 1’indice de réfraction

[28,50].

53



Chapitre 111 Résultats et discussions

2,20 0,70
- Cu O:Zn Apreés recuit I
2,15 F ]
S
= 2,10 F Y 0,65
2 e
e &
S 205 F E
\2 P
© H0,60=
= 2,00 | 2
k- o
=
Z 195 =
‘ () . 0,55#
| 1,9 F |
[
1,85 |-
| 1 1 | 1 1 | 1 1 | 1 1 | 0’50
0 3 6 9 12

Concentration de Zn (% at.)

Figure IIL.7. Variation d’énergie d’Urbach et de !’indice de réfraction des couches minces
apres recuit de Cu,O:Zn en fonction de la concentration de Zn.

IV. Caractérisations électriques

Les propriétés ¢€lectriques des couches minces d’oxyde métallique comme ZnO, CuO, et
Cu,O sont d’un intérét considérable dans plusieurs applications industrielles telles que les
cellules photovoltaiques, capteur a gaz, et les batteries au lithium. Parmi ces propriétés on cite la

conductivité électrique comme étant le paramétre le plus important [25,28].
IV.1. L’effet du dopage par Zn et le recuit sur le type de conductivité Cu,O:Zn

Quand, on a appliqué la technique de pointe chaude sur nos échantillons avant et apres
recuit (Figure II1.8), nous trouvons que la tension de la c6té chaud est inferieur a l'autre coté
(Coté froid) de chaque échantillon, cette différence (dV>0) indique que tous les échantillons
déposés sont des semi-conducteur de type p. C’est-a-dire que le recuit et le dopage de 1’oxyde de
cuivre par le zinc est varié les propriétés optique de CuyO (tels que; la transmittance optique, le
gap optique, indice de réfraction, ...etc), et peut &tre varié les propriétés électriques par exemple
la concentration de porteurs de charge mais on a conservé le méme type de semi-conducteur
d'oxyde de cuivre dopé par zinc, Chen et al ont été trouvés que le pourcentage atomique de zinc
dans l'oxyde de cuivre qui le changer le type de semi-conducteur de type p vers le type n est
96 % [65]. Ceci peut le utiliser comme une cathode dans les cellules photovoltaiques et les

batteries au lithium [1,2,49].
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Figure I1.8. Détermination du type de conductivité dans le cas de Cu,O:Zn

IV.2. L’effet du dopage par Zn et le recuit sur la conductivité électrique de Cu,O

La conductivité électrique (o) des films CuxO:Zn a été mesurée en utilisant la méthode de
quatre pointes. Les caractéristiques courant-tension ont montré une relation linéaire indiquant un

contact ohmique pour tous les échantillons [12,25].

La figure I11.9 montre la variation de la conductivité électrique (¢) des couches minces avant
et apres recuit de Cu,O:Zn en fonction de la concentration de Zn élaborées par la technique de

spray pyrolyse ultrasonique dans les mémes conditions de dépot.
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Figure I11.9. Variation de la conductivité électrique (o) des couches minces de Cu,O:Zn avant et
apres recuit en fonction de la concentration de Zn.

55



Chapitre 111 Résultats et discussions

D’aprés cette figure, on remarque que la conductivité électrique avant recuit varie avec la

variation de concentration de Zn de valeur minimale 4x107 (Q.Cm)_1 pour Cu,O:Zn (6% at.) a

une valeur maximale 9.5x107 (Q.cm)_l pour 'oxyde de cuivre non dopé (0 % at.). Ce résultat

est logique et a été trouvé par plusieurs auteurs, puisque la conductivité électrique de 1’oxyde de
cuivre pur est plus élevé par rapport a 1'oxyde de cuivre dopé [23,51,66], aussi que Caglar et al
ont été trouvés que I’oxyde de cuivre €lectriquement est plus conducteur que I’oxyde de zinc pur

[51].

Pour cela, on a été trouvé précédemment pour 1'échantillon de 6% la phase de ZnO existe
dans la structure de cette couche qui forme 1’oxyde de zinc avec un type de conductivité
¢lectrique différente que I’oxyde de cuivre non dopé ou dopé par zinc selon la relation I11.3 [7],

oc=nq u, +pqu, (111.3)
Ou:
n: Concentration de porteurs de charge (électrons),
p: Concentration de porteurs de charge (trous),
q: Charge électrique ¢élémentaire de I’¢électron,

4, et u,:lamobilité des porteurs de charge €lectrons et trous respectivement.

On remarque aussi que la conductivité électrique croit avec 1’augmentation de concentration
de Zn pour les échantillons de 3, 9, et 12 % at., cette croissance peut €tre interprétée par
I’augmentation des porteurs de charge provenant de la substitution de Zn en formant une seule
phase avec I’oxyde de cuivre [51,67].

D'autre part, on trouve que la valeur de la conductivité¢ électrique de chaque échantillon
(0,3, 6,09, et 12 % at.) augmente par le recuit. Cette augmentation peut €tre interprétée par le
changement de phase de Cu,O vers CuO [17], et I’augmentation de la taille des grains qui
entraine une diminution de joints de grains, ce qui contribue a augmenter la mobilit¢ des

porteurs de charge x, qui concerne directement proportionnelle avec la conductivité €lectrique

selon la relation I11.4 [54,57]:
c=pqu, (111.4)
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail est la réalisation et la caractérisation de couches minces d’oxydes de
cuivre dopé¢ par zinc (CuxO:Zn) déposées sur des substrats en verre chauffés par la technique de
spray pyrolyse ultrasonique pour différentes concentrations atomique de zinc et I'é¢tude de la
variation de leurs propriétés optiques et électriques par la concentration de Zn et le recuit.

Nous avons utilisé la technique de spray pyrolyse ultrasonique car cette méthode est simple,
facile a la réalisation, et faire dans I’air. Les couches minces préparées par cette technique sont
de bonne qualité et présentent une excellente adhérence. Les couches minces de CuyO:Zn ont été
déposées a partir des solutions aqueuses du chlorure de cuivre dihydraté et de 1’acétate de zinc
dihydraté avec différentes pourcentages atomique de Zn (0, 3, 6, 9, et 12 % at.). La température
du substrat, la concentration de la solution, la distance bec-substrat et le temps de dépot ont été
maintenus constants durant tout le processus de dépot a 300 °C, 0.02 mol/l, 3 cm et 5 min,
respectivement.

La procédure de dépdt vient tout de suite apres la préparation des substrats et des solutions.
Apres le dépdt, on obtient cing échantillons avec différentes valeurs de pourcentage atomique de
Zn. D’abord, on fait la caractérisation optique et ¢électrique de ces échantillons avec un substrat
nu. Ensuite, on fait le recuit de ces échantillons dans un four sous air a 400 °C pendant 120
minutes. Enfin, nous avons caractérisé ces couches autres fois.

Pour cette caractérisation nous avons utilisé le spectrophotometre UV-Visible, la technique
de la pointe chaude, et la méthode des quatre pointes pour déterminer et étudier les propriétés
optiques et ¢lectriques de nos échantillons. Ces propriétés sont modifiées par la modification de
la concentration de Zn et le recuit.

Avec l'augmentation de la concentration atomique de zinc, on observe que 1'épaisseur (d), et
I’énergie d’Urbach (Euw) de la couche déposé sont augmentées avec la diminution de la
transmittance optique (7) et ’indice de réfraction (n). Ces variations sont interprétées par
I’augmentation de la rugosité de surface et I’existence des atomes de zinc qui occupent des sites
interstitiels avec la présence de la porosité dans la couche déposée.

La valeur de gap optique (Eg) est variée peu avec la variation de concentration de Zn entre

1.62 et 2.09 eV qui indique I'existence de la structure de 1'oxyde de cuivre (CuO et/ou Cu,0), et
une autre valeur de gap (Eg2 =3.296V) pour l'échantillon de 6% qui indique que l'existence la

phase de ZnO dans la structure de cette couche.
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Tous les échantillons déposés sont des semi-conducteurs de type p avec de conductivité
¢lectrique augmente avec l'augmentation de la concentration de zinc et toujours a une valeur
inferieur a I'oxyde de cuivre non dopé, cette croissance est interprétée par I’augmentation des
porteurs de charge.

Pour le cas particulier de CusO:Zn (6% at.), on observe que cet échantillon a une valeur
minimale de 1’épaisseur, d’énergie d’Urbach et de conductivité électrique par rapport aux autres
¢échantillons avec une valeur maximal de la transmittance, gap optique et de I’indice de
réfraction. Ces valeurs sont interprétées par la vitesse de croissance de dépot qui est relativement
petite et la couche est plus dense et plus steechiométrique, ainsi que, la présence de la phase de
Zn0O dans sa structure.

Par le recuit, on observe que les valeurs de I'épaisseur, la transmittance optique, le gap
optique, et I'énergie d'Urbach de nos échantillons sont diminuées avec l'augmentation de 1’indice
de réfraction et la conductivité €lectrique. D'une part, ceci est dii a la diminution de la rugosité
de surface avec la porosité dans la couche déposée, et d'autre part, la réaction chimique sera plus
complet et la steechiométrie s’améliore due a l'augmentation de la taille des grains entraine une
diminution de joints de grains.

On conclus aussi dans ce travail que la variation de la concentration de dopage par Zn et le
recuit sont influencés sur la couleur de 1'échantillon de 'oxyde de cuivre par contre le type de

conduction reste le méme (semi-conducteur de type p).
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