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  رقيقة من أكسيد النحاس المطعم بالزنكشرائح تحضير و تشخيص 

  ملخص

بواسطة الرش بالانحلال الحراري باستخدام طريقة  )(CuxO:Znمن رائح رقيقةشتحضير  العمل ھومن ھذا  الھدف

التطعيم بالزنك و المعالجة الحرارية على الخصائص الضوئية و الكھربائية لأكسيد النحاس دراسة تأثير لالأمواج فوق الصوتية 

  ).الخ... يا الضوئية، أجھزة استشعار الغازات، محللات ضوئيةالخلا( التكنولوجية تطبيقاتمن أجل استعمالھا في العديد من ال

) ٪12و  9، 6، 3، 0( ة من الزنكمختلفذرية كيز اترب) (CuxO:Zn الشرائححضير ھذه في ھذا العمل، قمنا بت

ل يلامن مح انطلاقاج فوق الصوتية اموالأبالانحلال الحراري باستخدام الرش  على ركائز الزجاج بواسطة تقنية

، ولحلم، تركيز الحاملرجة حرارة الد. و خلات الزنك ثنائي الھيدرات ثنائي الھيدرات النحاس ركلوريئية من ما

درجة مئوية،  300عند  الترسبثابتة خلال عملية  تكون الرش زمنو حامل،المصدر خروج المحلول و  بينالمسافة 

 عنددقيقة  120لمدة في الھواء  تھا حراريامعالجبقمنا  ،ذلكبعد . دقائق، على التوالي 5و  ،سم 3، ترل/مول 0.02

  .درجة مئوية 400

مطيافية الأشعة فوق البنفسجية و  والكھربائية لھذه الأفلام، استخدمنا البصريةمن أجل تحديد الخصائص 

  .ةربعالأ ريالمساب وطريقة تقنية النقطة الساخنة،المرئية، 

 ملكت. المعالجة الحرارية لزنك والذري لتركيز ال تغير مع تتغير والكھربائية البصريةلاحظنا أن الخصائص 

قيم  ،))٪56 - 30(ء المرئي للضو يةالتصاق جيد، وشفاف(الأفلام التي تم الحصول عليھا أفضل الخصائص الفيزيائية 

 .عيناتالفي جميع  أكسيد النحاس موجود طورمسامية و الطاقة البصرية تبين أن ھذه المادة الانكسار و فجوة عاملم

تركيز الزنك تزداد بزيادة  ةكھربائي ةناقليمع p الشرائح الرقيقة المتحصل عليھا عبارة عن أنصاف نواقل من نوع 

  .معالجة الحراريةوال

  

 ،شفافية، الالمعالجة الحرارية ،بالانحلال الحراري،الرش  CuxO:Znمن  الرقيقة شرائحال :مفتاحيةالكلمات ال

 .ةربائيالكھ ، الناقليةنوع النقل

 

   



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 CuxO 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 CuxO:Zn, Spray Pyrolysis, Annealing, Transmittance, Conduction 

type, Electrical conductivity. 

 

  



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

Résumé 

L'objectif de ce travail est l’élaboration des couches minces de (CuxO:Zn) par la technique 

de spray pyrolyse ultrasonique pour l’étude de l'effet du dopage par le zinc et le recuit sur les 

propriétés optiques et électriques de l'oxyde de cuivre destinées à des divers applications 

technologiques (cellules solaires, capteurs à gaz, photo-catalyseurs …etc). 

Dans ce travail, nous avons élaboré ces couches (CuxO: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 à partir des solutions aqueuse du chlorure de cuivre (II) dihydraté et de 

l’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 

dépôt à 300°C, 0.02 mol/l, 3 cm, et 5 min, respectivement. Après le dépôt, nous avons effectué 

un recuit sous air à 400°C pendant 120 minutes. 

Pour déterminer les propriétés optiques et électriques des ces couches, nous avons utilisé la 

spectrophotométrie UV-Visible, la technique de la pointe chaude, et la méthode de quatre 

pointes. 

Nous avons observé que les propriétés optiques et électriques variés avec la concentration 

de zinc et le recuit. Les films obtenues donnent des bonnes propriétés physiques (bonne 

adhérence, transparentes pour la lumière visible (30-56 %)). Les valeurs de l'indice de réfraction 

et le gap optique indiquent que le matériau est poreux et la phase de CuxO existe dans tous les 

échantillons. 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 CuxO:Zn, Spray pyrolyse, Recuit, Transmittance, Type de 

conduction, Conductivité électrique. 
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Liste des symboles 

Symbole Description Unité 

ALCVD Dépôt chimique en phase vapeur à couche atomique (Atomic 

Layer Chemical Vapor Deposition). 
 

ALE Epitaxie à couche atomique (Atomic Layer Epitaxy). 

AZD Acétate de zinc dihydraté. 

  Le coefficient d’absorption. cm-1 

CuO
  Le coefficient de dilatation thermique de l’oxyde cuprique. 

K-1 
OCu2

  Le coefficient de dilatation thermique de l’oxyde cuivreux. 

verre
  Le coefficient de dilatation thermique de verre (substrat) 

ZnO
  Le coefficient de dilatation thermique de l’oxyde de zinc. 

C Concentration molaire (molarité). mol/l 

CBD Dépôt par bain chimique (Chemical Bath Deposition). 

 

CCD Chlorure de cuivre (II) dihydraté. 

cfc Cubique à face centré. 

CSD Dépôt chimique en phase liquide (Chemical Solution 

Deposition). 

CVD Dépôt chimique en phase vapeur (Chemical Vapor Deposition). 

CuO Oxyde de cuivre (II) (Oxyde cuprique). 

OCu2

 Oxyde de cuivre (I) (Oxyde cuivreux). 

CuxO CuO ou Cu2O. 

CuxO:Zn Oxyde de cuivre dopé par zinc. 

d  L’épaisseur de la couche. nm 

sbd 
 Distance bec-substrat. cm 

DC La décharge électrique continue.  

ddp  La différence de potentiel. V 

T  L’écart de diminution de transmittance. % 
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ΔT  un gradient de température  °C 

dV  La différence de tension. V 

Eg L'énergie du gap optique. 
 eV  

EUrb L'énergie d’Urbach (le désordre). 

  Constante diélectrique. 
C/(V.m) 

0  Constante diélectrique du vide. 

r  Constante diélectrique relative.  

S  Début de pulvérisation (Flux de solution). ml/h 

hc  Hexagonal compact.  

h  L’énergie de photon incidente. eV  

I Le courant. A 

  La longueur d’onde. nm 

LED Diode électroluminescence (Light Emitting Diode). 

 LPCVD Dépôt chimique en phase vapeur et à basse pression (Low-

pressure Chemical Vapor Deposition). 

MAZD la masse moléculaire de l’acétate de zinc dihydraté. g/mol 

mAZD La quantité de l’acétate de zinc dihydraté. g 

MBE Epitaxie par jet moléculaire (Molecular Beam Epitaxy).  

MCCD La masse moléculaire du chlorure de cuivre (II) dihydraté. g/mol 

mCCD La quantité du chlorure de cuivre (II) dihydraté. g 

em  La masse effective d’électron. kg 

n  La mobilité des porteurs de charge (trous). 
112 .s.Vcm 

 p  La mobilité des porteurs de charge (électrons). 

n L'indice de réfraction.  

n Concentration de porteurs de charge (électrons). 
cm-3 

p Concentration de porteurs de charge (trous). 

PECVD Dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma (Plasma 

Enhanced Chemical Vapor Deposition).  

PVD Dépôt physique en phase vapeur (Physical Vapor Deposition). 

q  Charge électrique élémentaire de l’électron. C 
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RF Radiofréquence.  

ρ  Densité volumique. g/cm3 

RS La résistance de surface. Ω 

σ  La conductivité électrique. (Ω.cm)-1 

Sol-Gel Solution-Gélification  

T La transmittance. % 

TCO Oxydes transparents et conducteurs (Transparents Conductive 

Oxides). 
 

Dt  Temps de dépôt. s 

RT  La température de recuit. °C 

Rt  Le temps de recuit. min 

ST  Température de substrat. °C 

USP Spray Pyrolyse Ultrasonique (Ultrasonic Spray Pyrolysis). 
 

UV-Vis-NIR Le domaine d’Ultraviolet-Visible et Approche infrarouge. 

V Tension. 
V 

V0 Tension d’auto polarisation. 

Dv  La vitesse de croissance de dépôt. nm/min 

VEau Volume de l’eau. 

ml 
VSol Volume de solution. 

VSolC Volume de solution du chlorure de cuivre (II) dihydraté. 

VSolZ Volume de solution de l’acétate de zinc dihydraté.  

ZnO Oxyde de zinc.  



 

 

 

 



Introduction générale 

1 

 

Introduction générale 

Durant les dernières décennies, un intérêt croissant s’est fait jour dans le domaine des 

oxydes métalliques conducteurs. 

Parmi les oxydes métalliques étudiés dans les dernières années, l’oxyde de cuivre (CuO et 

Cu2O) et l'oxyde de zinc (ZnO). Ce sont des matériaux remarquables dans de nombreux 

domaines d'applications industrielles telles que les cellules photovoltaïques [1,2], diodes laser, 

capteurs à gaz [3,4] …etc. 

L’oxyde de cuivre a deux formes stables; l’oxyde cuprique (CuO) et l’oxyde cuivreux 

(Cu2O). 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 Cu2O [5,6], leur conductivité électrique est très élevée. 

La structure la plus stable de CuO et Cu2O 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 très élevée (10-6-

102 (Ω.cm)-1). La phase stable de ZnO est la structure hexagonale compacte de type würtzite 

(hc) [12-14]. 

Il y a plusieurs auteurs qui ont élaboré et caractérisé des couches minces de l'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 

dépôt. 

L’objectif de ce travail est l’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 l'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 CuxO et ZnO peut être faire varier certains paramètres 

tels que, par exemple, l’augmentation de la porosité [12]. Le dépôt et la caractérisation se sont 

effectués au niveau du Laboratoire des Matériaux et Structure des Systèmes 

Électromécaniques et leur Fiabilité (LMSSEF) de l'Université larbi Ben M'Hidi d’Oum El 

Bouaghi et Laboratoire des Matériaux Organiques et Hétérochimie de l’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:  

 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 l’oxyde de cuivre (CuxO) et l’oxyde de zinc (ZnO) 

(structurales, optiques, et électriques) et le dopage. 

 Le deuxième chapitre est consacré à la méthode d’élaboration des nos échantillons 

ainsi que les différentes techniques expérimentales pour les caractériser. 

 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.  

À 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 

dernières années puisque ont des nombreux domaines d'applications industrielles. Parmi ces 

oxydes, l’oxyde de cuivre et l’oxyde de zinc. 

Ce chapitre est consacré à l'étude bibliographique sur les couches minces et leurs méthodes 

de dépôt. D'après les procédés de dépôt en détaillant les propriétés générales de l’oxyde de 

cuivre et l’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 

l’une des dimensions qu’on appelle l’épaisseur a été fortement réduite de telle sorte qu’elle 

s’exprime en nanomètre (nm) et que cette faible distance entre les deux surfaces limites (cette 

quasi bidimensionnelle) entraîne une perturbation de la majorité des propriétés physiques. La 

différence essentielle entre le matériau à l'état massif et celui en couches minces est liée au 

fait que dans l'état massif on néglige généralement avec raison le rôle des limites dans les 

propriétés, tandis que dans une couche mince ce sont au contraire les effets liés aux surfaces 

limites qui sont prépondérants. Il est assez évident que plus l'épaisseur sera faible et plus cet 

effet de bidimensionnelle sera important, et qu'inversement lorsque l'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, à savoir que le support influe très fortement sur les propriétés structurales de la 

couche qui y est déposée. Ainsi une couche mince d’un même matériau, de même 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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I.2. Applications des couches minces 

La mise en œuvre des technologies de fabrication de couches minces a conduit à de 

nombreuses applications dans des domaines très divers tels que [13,25]: 

Microélectronique: jonction PN, transistor, matériau piézoélectrique, 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 sèche, l’érosion, l’abrasion, barrières de diffusion, …etc, 

Chimie: capteur à gaz, revêtements catalytiques, couches protectrices, ...etc, 

Thermique: couche barrière 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: élaboration des composants électroniques avec peu d’étape technologique. 

I.3. Principe de dépôt de couches minces 

Pour former une couche mince sur une surface solide (substrat), les particules du matériau 

du revêtement doivent traverser un milieu conducteur jusqu'à un contact intime avec le substrat. 

A l’arriver du substrat une fraction de la particule de revêtement adhère (grâce aux forces de 

Van der Waals) ou réagissent chimiquement avec le substrat. Les particules peuvent être des 

atomes, molécules, ions ou fragment de molécules ionisées. Le milieu de transport peut être 

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

 

I.4. Mécanisme de croissance des couches minces 

Tous les procédés de films minces se font en trois étapes: 

• La production des espèces ioniques, moléculaires, ou atomiques appropriées. 

• Le transport de ces espèces vers le substrat. 

• La condensation sur ce même substrat se fait soit directement soit par l'intermédiaire d'une 

réaction chimique afin de former le dépôt solide. La condensation par l'intermédiaire passe 

souvent en trois étapes; la nucléation, la coalescence puis la croissance [26]. 

La figure I.1 illustre, de façon générale, les étapes des procédés entrant dans l’élaboration 

des couches minces. 
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Figure I.1. Diagramme des étapes du procédé de fabrication des couches minces [12,27]. 

 

I.4.1. La nucléation 

C'est le phénomène qui accompagne les changements d'état de la matière et qui consiste en 

l'apparition, au sein d'un milieu donné, de points de transformation à partir des quels se 

développe une nouvelle structure physique ou chimique. 

Les espèces pulvérisées arrivant sur le substrat perdent leurs composantes normales au 

substrat de leur vitesse et sont physiquement adsorbées par la surface du substrat. Ces espèces 

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 l'on appelle de 

nuclei. (Figure I.2.a) [26,28]. 

 
I.4.2. La coalescence 

Les nucleis croissent en taille mais aussi en nombre jusqu'à atteindre une densité maximale 

de nucléation. Celle-ci ainsi que la taille moyenne de ces nucleis aussi appelés îlots dépendent 

d'un certain nombre de paramètres tels que l'énergie des espèces pulvérisées, le taux de 

pulvérisation, l'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 

croître à la fois parallèlement au substrat par un phénomène de diffusion surfacique des espèces 

pulvérisées. Il peut également croître perpendiculairement au substrat par apport d'espèces 

pulvérisées. En général la croissance latérale dans cette étape est beaucoup plus importante que 

la croissance perpendiculaire (Figure I.2.b) [26,28]. 
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II. Les oxydes métalliques 

Les oxydes métalliques en générale sont des corps constituent d’atomes métalliques et 

d’atomes d’oxygène (M1xM2yOz), où M1 et M2 sont des symboles chimiques des atomes des 

métaux considères, O le symbole de l’atome d’oxygène, "x" et "y" et "z" des entiers naturelles. 

Parmi les oxydes métalliques, on a: ITO (Oxyde d'indium dopé à l'étain), FTO (Oxyde d'étain 

dopé au fluor), l’oxyde d’aluminium ou l’alumine (Al2O3), l’oxyde de nickel (NiO), l’oxyde de 

titane (TiO2), les oxydes de cuivre (CuO et Cu2O) et l’oxyde de zinc (ZnO) [12,40]. 

Il existe deux grandes familles d’oxydes métalliques. La première concerne les types p (la 

conduction par trous) par exemple:( NiO, CuO et Cu2O...etc.). Ils sont reconnus relativement 

instables à cause de leur tendance à échanger des oxygènes de leur réseau facilement avec l’air. 

Pour autant, les types p sont utilises pour certaines applications comme les capteurs de gaz 

(CH4, NO, H2S, CO, NH3, SO2, C3H8) [4,9]. La seconde famille regroupe les types n (la 

conduction par électrons) comme:(SnO2, ZnO...etc.). Ils remplissent la majorité des applications 

de type capteurs de gaz (H2S, CO2, H2, CH4) car ils sont plus stables et ont des propriétés plus 

favorables à la chimisorption [25,40]. 

Parmi ces oxydes métalliques, on intéresse dans ce travail à l’oxyde de zinc et l’oxyde de 

cuivre puisqu’ils sont utilisables dans plusieurs domaines d’applications due à leurs propriétés 

physiques et chimiques intéressantes [12,41]. 

La figure I.17 montre l'évolution de nombre de publications de 2000 jusqu'à 2016 

comportant les mots-clés « CuO ou copper oxide », « doped CuO ou doped copper oxide » et 

« ZnO ou Zinc oxide » dans leur titre dans les publications scientifiques de ScienceDirect 

(www.sciencedirecte.com). 
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Figure I.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 à 2016. 
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D’après cette figure, on constante que les chercheurs dans les dernières années intéressent 

par l’oxyde de zinc et l’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. 

 

II.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 été montré que ce cuivre trivalent survit pas 

plus de quelques secondes. Par conséquent, l'oxyde cuivreux (Cu2O) et l'oxyde cuivrique (CuO) 

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

Cependant, seule les couches minces d'oxyde de cuivre (CuO et Cu2O) est rapportée comme 

un semi conducteur de type p présente un certain nombre de propriétés intéressantes et a attiré 

une attention particulière 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 être obtenu facilement en chauffant l'oxyde cuivreux (Cu2O) 

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

2)(I.222

1)(I.2
2

1

2

22

CuOOCu

CuOOOCu

 

 

 

Les couches minces d'oxyde de cuivre sont étudiées depuis longtemps. La première période 

de croissance notable dans l'intérêt 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 à leur utilisation comme couche absorbante de type p dans des cellules 

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

 

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

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

et Cu2O) dans le tableau suivant:  
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Tableau I.1. Quelques propriétés de l’oxyde de cuivre (CuO et Cu2O) [7-11]. 
Propriétés Oxyde cuprique (CuO) Oxyde cuivreux (Cu2O) 

Noms chimique Oxyde de cuivre(II) 

Oxyde cuprique 

Oxyde de cuivre(I) 

Oxyde cuivreux 

La formule moléculaire CuO Cu2O 

La forme minérale Ténorite Cuprite 

L’apparence Poudre noire Poudre Rouge brun 

Solubilité dans l’eau Insoluble Insoluble 

La masse moléculaire (g/mol) 79.55 143.092 

Densité ρ (g/cm3) 6.32 6.10 

Permittivité diélectrique relative ԑr 12 7.5 

Point de fusion (°C) 1134 1235 

Point d’ébullition (°C) 2000 1800 

 

II.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 l’autre type 

(Figure I.18), chacun atome de Cu (les grosses sphères de turquoise) est lié à quatre atomes 

d’oxygène plus prochains au coin d’un parallélogramme presque rectangulaire. Tandis que, 

chaque atome d’oxygène (les sphères petites rouges) est coordonné à quatre atomes de Cu sous 

forme d’un tétraèdre de désordre (Figure I.18.a) [9]. 

L’oxyde cuivreux (Cu2O) est une phase stable du système binaire cuivre-oxygène 

cristallisant dans une structure cubique. Sa cellule unitaire est composée de six atomes. Quatre 

atomes de cuivre sont situés sur un réseau cubique à face centré (cfc) dans la position 

(1/4,1/4,1/4), et deux atomes d'oxygène sont positionnés aux sites tétraédriques à la position 

(3/4,3/4,3/4), comme il est montré dans la figure I.18.b. Les atomes de cuivre sont coordonnés 

avec deux atomes d'oxygène en tant que voisins les plus proches, et les atomes d'oxygène sont 

quadruple coordonnés avec des atomes de cuivre, par conséquent les distances interatomiques 

Cu-O, O-O et Cu-Cu sont uniques [10]. 
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Tableau I.4. Quelques propriétés électriques de l’oxyde de cuivre [7,9,10,43]. 

Propriétés CuO Cu2O 

Nature de la bande interdite Directe Directe 

Constante diélectrique relative ԑr 12 7.5 

Masse effective de l’électron 0.16-0.46 me 0.98 me 

Masse effective du trou 0.54-3.7 me 0.58 me 

Mobilité des trous à 300 K pour une 

conductivité de type p (cm2/V.s)  

10 à 100 62 à 100 

Type de conductivité p p 

Conductivité électrique ((Ω.cm)-1) 10-4 à 10-3 10-3 à10-2 

Concentration de porteurs intrinsèques (cm-3) 1010 à 1016 1013-1018 

 

II.1.5. Les propriétés électroniques et de transport  

Les structures électroniques de l’oxygène et de cuivre sont:  

Cu29: 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10 4s1.  

Cu29: [Ar]18 3d10 4s1. 

O8: 1s2 2s2 2p4. 

Les états 2p de l’oxygène forment la bande de valence et les états 4s de cuivre constituent la 

zone de conduction du semi-conducteur de l’oxyde de cuivre. 

II.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, à savoir: les supraconducteurs à 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]. 

II.2. L’oxyde de zinc et leurs propriétés 

L’oxyde de zinc est un semi-conducteur à large bande interdite (3,3 eV à 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 lumière (UV, violette et 

bleue). Aussi, le ZnO est un matériau piézoélectrique, il est transparent dans le visible, il 
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Zn30: [Ar]18 3d10 4s2 

O8: 1s2 2s2 2p4 

Les états 2p de l’oxygène 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 l’oxyde de zinc est due à la présence des atomes de zinc dans 

des sites interstitiels ainsi qu’aux lacunes d’oxygène. Par ailleurs, le Zn stœchiométrique 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 l’oxyde de zinc dans le tableau I.7. 
 


Tableau I.7. Quelques propriétés électriques de l’oxyde de zinc [12,25,32]. 
Propriétés Valeurs 

Nature de la bande interdite Directe 

Largeur de la bande interdite à 300 k (eV) 3.34 ± 0.03 

Energie de liaison des excitons (meV) 60 

Constante diélectrique relative 
0
 r  












 8.7

7.8//




 

Masse effective de l’électron 0.24 

Masse effective du trou 0.59 

Mobilité des électrons à 300 K pour une 

conductivité de type n (cm2/V.s) 

0.2 à 200 

Type de conductivité n et (p) 

Conductivité électrique ((Ω.cm)-1) 10-6 à 102 

Concentration de porteurs intrinsèques (cm-3) ˂106 

Densité de porteurs de charges (cm-3) 1015 à 1021 

 

III. 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 être 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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III.1. Dopage de type p 

Les semi-conducteurs de type p sont également des semi-conducteurs extrinsèques. Le but 

d'un dopage de type p est de créer un excès de trous [24]. Ces dernières années le dopage type p 

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

 

III.2. Dopage de type n 

Les semi-conducteurs de type n sont appelés semi-conducteurs extrinsèques. Le but d'un 

dopage de type n est de produire un excès d'électrons porteurs dans le semi-conducteur [24,25]. 

Ce type de dopage se fait par le remplacement des atomes du métal ou de l’oxygène. 

Un tel dopage dépend de la taille du dopant et de sa solubilité dans le réseau de l’oxyde 

transparent conducteur [14,24]. 

Le dopage de l’oxyde de cuivre fait par plusieurs éléments comme: le zinc (Zn), le fer (Fe), 

le manganèse (Mn), et le cobalt (Co) [15,50]. Aussi que, l’oxyde de zinc est dopé généralement 

par l’aluminium (Al) mais aussi par le gallium (Ga), l’indium (In), l’étain (Sn) et le cuivre (Cu) 

[14,51]. 

 
III.3. L’oxyde de cuivre dopé par zinc (CuxO:Zn)  

Il y a plusieurs auteurs qui ont élaboré et caractérisé des couches minces d'oxyde de cuivre 

non dopé (CuO ou Cu2O) [16,40], et dopé par zinc (CuxO:Zn) [15,23], par plusieurs techniques 

telles que [11,18,19,42,52]: l’ablation laser, la pulvérisation cathodique, l'évaporation sou vide, 

le sol-gel, le spray pyrolyse ultrasonique. Ils sont étudié la variation de leurs propriétés en 

fonction de la concentration de dopage et les conditions de dépôt. Ces couches ont été utilisés 

dans plusieurs domaines électroniques et optoélectroniques tels que: les cellules solaires [1,2], et 

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

 

Ce chapitre consiste à deux parties. Dans la première 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 à 

partir de spectroscopie UV-Vis-NIR, la technique de quatre pointes et la méthode de la pointe 

chaude, respectivement. 

I. Elaboration des couches minces CuxO: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, à l’aide d’un atomiseur, sur un substrat chauffé. La 

température du substrat permet l’activation de la réaction chimique entre les composés. 

L’expérience peut être réalisée à l’air (~1 atm), et peut être préparée dans une enceinte (ou bien 

dans une chambre de réaction) sous vide (~10-1 atm) [25]. 

La description de la formation des films par la méthode spray pyrolyse ultrasonique peut 

être résumée comme suit [25]: 

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

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

I.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 l'aérosol (Figure II.1) [29,38]. 

Schéma A: la gouttelette atteint le substrat; le solvant s'évapore en laissant un précipité qui 

se décompose alors à l'état solide. 

Schéma B: le solvant s'évapore avant que la gouttelette n'atteigne la surface à revêtir 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 hétérogène lors du 

contact. C’est le processus classique du dépôt chimique en phase vapeur. On peut remarquer 
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 Une excellente adhérence. 

 C'est une technique très peu coûteuse et économique. 

 Elle est industrialisable. 

 Elle ne nécessite pas de groupement de pompage comme le quasi totalité des méthodes 

des dépôts de couche mince. 

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

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

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

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

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

I.1.4. Génération des gouttelettes (transport) 

L’homogénéité du matériau déposé peut être déterminée à partir de la taille des gouttelettes 

pulvérisées et de la concentration de la solution tandis que sa morphologie peut être également 

déterminée par la concentration et la vitesse des gouttelettes produite par les atomiseurs. 

Concernant l’atomiseur, dispositif de la production des gouttelettes et leurs dispersions dans 

l’air, plusieurs méthodes d’atomisation ont été employées dans les études de spray pyrolyse, par 

exemples: pneumatique (l’air est le gaz vecteur), ultrasonique, par gravitation …etc [12,24,53]. 

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

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

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

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

matériau à déposer, tel qu’O2 pour l’oxyde de cuivre. Cependant, pour la plupart des semi-

conducteurs composés, de l’azote N2 ou un gaz inerte est employé pour éviter les réactions 

chimiques, entre les matériaux composés et /ou le dissolvant, qui mèneraient à l’addition des 

impuretés. Dans certains cas, afin d’empêcher l’oxydation des matériaux, un mélange binaire de 

N2 et H2 est employé en tant que gaz porteur [24,53]. 

I.2. Réaction sur le substrat (dépôt) 

Quand les gouttelettes s’approchent de la surface du substrat chauffé, la vapeur formée 

autour de la gouttelette empêche 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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Les principaux éléments du montage sont [25,28,53]: 

a) Un générateur à ultrason d’une fréquence de 40 KHz avec un atomiseur: Qui 

permet de transformer la solution au niveau du l’atomiseur à des gouttelettes très fines de 40μm 

de diamètre, placé sur un support à hauteur réglable afin de contrôler la distance bec-substrat. 

b) Résistance électrique: C’est un plateau de diamètre 25cm, chauffé par effet joule, ce 

dernier est relié à un thermocouple. La température consigne peut être fixée de la température 

ambiante jusqu’à 300°C. 

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

d) Pousse seringue électrique (Syringe pump): Pour pousser la solution de précurseur à 

débit de pulvérisation constante (S). 

e) Un thermomètre 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 électrique 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 

(CuxO) et l’oxyde de cuivre dopé par zinc (CuxO:Zn) à partir de la technique de spray 

ultrasonique en fixant tous les autres paramètres expérimentaux (TS, C, db-s, S, et tD), et l'étude 

de l'effet de dopage de CuxO 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 l'eau distillée et le deuxième consiste l'acétate de zinc dihydraté 

dissouts dans l'eau distillée. Ensuite, nous mélangeons les deux solutions avec des pourcentages 

atomique ou volumique diffèrent. Puis nous faisons la préparation des couches minces par la 

technique de spray ultrasonique. Après le dépôt, nous avons effectué un recuit pour chaque série 

de films déposés. 

I.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 cm2 de surface et de 1 mm d’épaisseur, nous avons découpé ces 

lames sur quatre substrats à l’aide d’un stylo à pointe de diamant. Il est nécessaire de préparer la 

surface avant d’effectuer le dépôt. Cette étape est capitale car la préparation du substrat vise à 

assurer une adhésion adéquate au substrat et une bonne uniformité de la couche déposée [54]. 
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Tableau II.2. Quelques propriétés physiques d’AZD [24] 
 

Apparence solide cristallin 

Couleur Blanc 

Odeur odeur à acide acétique

La formule moléculaire Zn(C2H3O2)2 2H2O 

Masse molaire (g/mol). 219.50 

Densité (g/ ml.) à 20°C. 1,735 

Point de fusion (°C) 237 

 

I.7. Déposition des couches 

La procédure de dépôt vient tout de suite après 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 l'alimentation. le substrat 

est chauffé progressivement à partir de la température ambiante jusqu'à la température de dépôt 

(TS=300 °C) afin d’éviter le choc thermique des substrats. 

  Lorsque le chauffage est réalisé, on fixe le débit de la solution (S) à l'aide d'une pousse 

seringue électrique. Dans notre travail, nous avons utilisé l'amplitude de l'onde sonore (50%) et 

le type de pulsation continue. Des gouttelettes très 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 dépôt (après 5 min), on arrête le chauffage et on laisse les 

substrats se refroidir au-dessus d'une résistance électrique jusqu'à 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 II.8. 
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II.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 où la lumière est absorbée, on peut déterminer le coefficient 

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

(II.2)
100

ln
1

(II.1)











 

T(%)d
α

eT αd

 

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

respectivement. 

Pour un matériau à gap direct tel que l'oxyde de cuivre et l'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 l'énergie de photon incidente) [12,57,58]: 

    (II.3)2 EghAh    

A: constante dépendant de la mobilité électron-trou, 

hυ: énergie d’un photon incidente, 

Eg: gap optique de l'échantillon. 

En balayant tout le domaine d’énergie, on a tracé  2h  en fonction de h , on peut obtenir 

la valeur de Eg à partir de la partie linéaire de la courbe  gEh   lorsque   02 h  

(Figure II.13). 
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Figure II.13. Exemple de la détermination du gap d'énergie à partir de la variation de 
(αhυ)2 en fonction de (hυ). 
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II.1.3. Détermination de l’énergie d’Urbach  

La croissance des couches minces de matériau dopé ou non dopé qui déposées par la 

méthode de dépôt 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 entraînant un désordre dans la structure [53]. 
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Figure II.14. Exemple de la détermination du paramètre d’Urbach à partir de la variation 

de (ln α) en fonction de (hυ). 
 

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]: 

 

(II.4)0










 UrbE

h

e


  

En traçant ln  en fonction de h  (Figure II.14), on peut accéder la valeur de EUrb  

(II.5)ln
1

ln 0 







 h

EUrb

 

 

II.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 considère un échantillon en forme rectangulaire (Figure II.15) dont 
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pourcentage de dépôt 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 Cu2O dans la 

structure de tous les échantillons déposés [60,61]. On a remarqué aussi que la couleur de 

l'échantillon CuxO:Zn (6% at.) avant et après recuit sont plus clair par rapport aux autres 

échantillons puisque cet échantillon peut être a une épaisseur faible et aussi l'existence de phase 

de ZnO [58]. 

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

l'effet de recuit [28]. 

 

II. L’effet du dopage et le recuit sur l'épaisseur de CuxO:Zn 

L’épaisseur moyenne (d) de nos échantillons de l’oxyde de cuivre dopé par zinc a été 

déterminée à partir d'un modèle d'ajustement basé sur la méthode de Swanepoel [12,25] qui a 

permis de déduire un certain nombre de paramètres optiques (épaisseur, indices optiques, gap 

optique, ...etc.).  

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

échantillons (CuxO:Zn) en fonction de la concentration de Zn. 
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Figure III.1. Variation de l'épaisseur moyenne avant et après recuit de CuxO:Zn en fonction de la 

concentration de Zn. 
 

Par la variation de la concentration atomique de zinc de 0 à 12%, on remarque que les 

valeurs de l'épaisseur moyenne (d) de la couche mince déposé par spray pyrolyse ultrasonique 

augmentent avant et après recuit de 205 nm à 362 nm et de 199 nm à 358 nm, respectivement. Il 
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a été aussi noté par quelques auteurs que l’ajout du dopant durant la croissance des films minces 

augmente l’épaisseur finale des films déposés quel que soit la technique de dépôt ou la nature du 

dopant [12,25]. 

On peut remarquer aussi que l'échantillon de CuxO:Zn (6%) a une épaisseur faible (204 nm 

pour avant recuit et 190 nm par le recuit) par rapport aux autres échantillons, la valeur faible de 

cet échantillon peut confirmer sa couleur (marron). 

Par le recuit (à TR = 400°C), l'épaisseur de tous les échantillons est diminué peu, cette 

diminution est due probablement à la décroissance de la porosité et les couches devient 

homogène. Le recuit thermique résulte un arrangement dans la structure de cristal et les espaces 

entre les atomes deviennent plus court [39]. 

 

III. Caractérisations optiques 

Les propriétés optiques sont les plus importantes dans la caractérisation d’une couche mince 

d'oxyde métallique. Parmi ces propriétés; la transmittance T(%), le gap optique (Eg), l’énergie 

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

 

III.1. L’effet du dopage et le recuit sur la transmittance optique de CuxO:Zn 

La transmittance optique d'une couche mince est un paramètre 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 III.2 (a et b) représentent les spectres de la transmittance optique en fonction de 

la longueur d’onde du photon incident, dans l’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 à 300 °C et 0.02 M 

par la technique de spray pyrolyse ultrasonique avant et après recuit (TR=400 °C et tR=120 min) 

respectivement. 

Dans ces figures, on observe que la transmittance de ces couches est sensible à 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 première région dans le domaine de l’infrarouge proche {λ > 780 nm} qu'a un 

pourcentage de transmittance de l’ordre 40 à 56 % à 1100 nm. Ces valeurs sont diminuées peu 

avec la diminution de la longueur d'onde jusqu'à 13 et 38% à 780 nm, respectivement. Cette 

région est exploitée pour la détermination de l'épaisseur de ces couches et leur indice de 

réfraction. 
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Figure III.2. Variation de la transmittance optique des couches minces de CuxO:Zn en fonction 

de la longueur d'onde pour différentes valeurs de concentration de Zn: 
(a): avant recuit, et (b): après 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 l’énergie d’Urbach de ces couches.  

A partir de la figure III.2(a), on observe que le pourcentage de la transmittance de CuxO non 

dopé (0 %) est d'environ de 30 % à 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 l'augmentation de pourcentage de dopage par 

Zn, cette diminution peut être interprété par l’augmentation de la rugosité de surface et 

l'existence de la porosité avec l'augmentation de l’épaisseur, cette interprétation est confirmer 

par l'échantillon de CuxO:Zn (6%) qui a une grande valeur de la transmittance et a une faible 

épaisseur par rapport aux autres échantillons. 

D'après la figure III.2 (b), on remarque que la transmittance optique de nos échantillons 

(CuxO:Zn) est diminuée peu par le recuit. Cette diminution peut être 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 l’ultraviolet (UV) devient nulle par le recuit, par 

contre elle a été pas nulle (T=10-2 %), c’est-à-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 l’écart de diminution par le recuit (δT) est diminué peu avec l’augmentation de l’énergie des 

photons incidents (Figure III.3). 
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Figure III.3. L’écart de diminution par le recuit (δT) de transmittance optique des couches 

minces de CuxO:Zn (0 et 3% at.) en fonction de la longueur d’onde. 

 

III.2. L’effet du dopage et le recuit sur le gap optique de CuxO:Zn 

A partir de spectre de la variation de (αhυ)2 en fonction de l'énergie du photon incident (hυ), 

on trouve, dans nos échantillons "CuxO:Zn", une partie que varie linéairement avec l'énergie du 

photon incident pour concentration de Zn (0, 3, 9, et 12% at.), et deux parties pour l'échantillons 

de CuxO:Zn (6 % at.). A partir de ces parties linéaires, on peut déduire les valeurs des bandes 

interdites (Eg1 et Eg2) des matériaux déposés en utilisant la méthode indiquée à la figure II.13 qui 

basé sur la loi de Tauc (équation II.3). 
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La figure III.4 montre la variation des énergies de gap optique avant et après recuit de 

CuxO:Zn en fonction de la concentration atomique de Zn. 
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Figure III.4. Variation des énergies de gap optique (Eg1, E'g1, Eg2, E'g2) des couches minces 

avant et après recuit de CuxO:Zn en fonction de la concentration de Zn. 
 

A partir de la figure III.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 l'existence d'une valeur 

minimale (Eg1=1.62 eV) à CuxO:Zn (3 % at.) et deux valeurs maximales (Eg1=2.09 eV et 

Eg2=3.29 eV) à CuxO:Zn (6 % at.). Plusieurs auteurs ont été trouvés que l’intervalle de l’énergie 

de gap optique commun de CuO et Cu2O est entre 1.8 eV et 2.1 eV [5,46], donc, l’intervalle de 

valeurs de Eg (1.62-2.09 eV) de nos couches sont indiquées que la présence de l'oxyde de cuivre 

(CuO et/ou Cu2O) dans tous les échantillons déposés [5], avec l'existence de la phase de ZnO à 

6% selon la valeur de Eg2 [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 à l'échantillon de 6% qui montre la phase de Cu2O (marron) 

[9,62], et aussi les atomes de Zn occupent des sites interstitiels qu’il peut être relie avec 

l’oxygène pour former la phase de ZnO dans le matériau déposé [12,58]. 

Par le recuit, on observe que la valeur de l'énergie de gap optique diminue pour les 

échantillons (3, 9, et 12% at.), cette diminution peut être interprétée par le changement de phase 

de matériaux déposés par le recuit sous air selon l'équation III.1 [46], et à cause de ses couleurs 

qui sont devenus plus foncé que l'avant recuit. 

CuOOOCu CT 42 400
22

R   
                                                    (III.1) 
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On peut interpréter aussi cette diminution par l'augmentation de la taille des grains de nos 

échantillons par le recuit [39,63], parce que la taille des grains est toujours augmente avec 

l’augmentation de la température de déposition ou de traitement thermique quelle que soit la 

technique d’élaboration utilisée [25,54]. 

Par contre, on remarque que l’Eg ne varié pas par le recuit pour l'oxyde de cuivre non dopé 

et dopé à 6% par Zn, cette remarque peut être interprété par la diminution de la vitesse de 

croissance de dépôt  Dv  (équation III.2). L'épaisseur de ces couches est plus faible que les 

autres pour le même temps de dépôt, donc ces couches croissent très lentement à température de 

dépôt, donc pendant un temps suffisamment long, ce qui équivaut à un recuit de la couche en 

formation, entraînant une augmentation de la taille des grains [54,64]. 

Dt

d
vD                    

stCt D/                      (III.2) 

III.3. L’effet du dopage et le recuit sur l’énergie d’Urbach de CuxO: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 l’aérosol. Dans cette situation, le matériau qui se forme renferme différents types 

de défauts entraînant un désordre dans la structure [25,53]. 

A partir de spectre de la variation de (ln α) en fonction de l'énergie du photon incident (hυ), 

on trouve, dans nos échantillons "CuxO:Zn", une partie que varie linéairement avec l'énergie du 

photon incident, on peut déduire la valeur de l'énergie d'Urbach (EUrb) en utilisant la méthode 

indiquée à la figure II.14 qui basé sur la loi d'Urbach (équation II.4) de chaque dépôt. 
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Figure III.5. Variation de l'énergie d’Urbach des couches minces avant et après recuit de CuxO:Zn 

en fonction de la concentration de Zn. 
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La figure III.5 montre la variation de l'énergie d’Urbach des couches minces avant et après 

recuit de CuxO:Zn en fonction de la concentration atomique de Zn. On observe que les valeurs 

d’EUrb varient avec la variation de la concentration de Zn (0, 3, 6, 9, et 12% at.) et le recuit, on 

observe que l’EUrb augmente avec l’augmentation de dopage avec l'existence d’une valeur 

minimale pour l'oxyde de cuivre dopé à 6% par Zn. 

Avant recuit, l’augmentation d’EUrb avec l’augmentation de la concentration de Zn, cette 

augmentation peut être interprétée par l’existence des atomes de Zn qui occupent des sites 

interstitiels ce qui provoque l'augmentation de la queue de bande [25]. Cette augmentation due 

aussi à 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 à 0% (manque les atomes de Zn) et à 

6% (
Dv est relativement petite). 

 

Par recuit, on vue que les valeurs de EUrb décroissent, cette décroissance est due aux la 

disparaissions des défauts et des impuretés provenant d’atome interstitiel de zinc lorsque la 

température s’élève et la stœchiométrie s’améliore [25,28]. Aussi, cette diminution 

probablement est expliquée par la décroissance de l’épaisseur et les couches deviennent plus 

denses et moins poreux. 

En effet, lorsque qu’en effectuant le recuit, la réaction chimique pour former l’oxyde de 

cuivre non dopé ou dopé sera plus complet due à l'augmentation de la taille des grains et les 

éléments qui sont en excès se volatilisent, ce qui fait que le matériau contiendra moins 

d'impuretés [54]. 

III.4. L’effet du dopage par Zn et le recuit sur l’indice de réfraction de CuxO  

Nous pouvons déterminer directement l'indice de réfraction (n) en ajustant une courbe de 

transmittance calculée, selon un modèle proposé par Swanepoel, au spectre de transmittance 

mesuré. Cet ajustement permet de déduire un certain nombre de paramètres optiques tels que 

l'épaisseur de la couche, les indices optiques, …etc [12]. 

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

après recuit de CuxO:Zn en fonction de la concentration de Zn. 
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Figure III.6. Variation de l’indice de réfraction des couches minces avant et après recuit de 

CuxO:Zn en fonction de la concentration de Zn. 
 

On observe que les valeurs de l’indice de réfraction optique avant et après recuit sont 

diminuées de 2.03 à 1.8 et de 2.07 à 1.85, respectivement avec la variation de la concentration 

de Zn. Cette diminution, dans cet intervalle, peut être expliqué par l'augmentation de la porosité 

avec l'augmentation de concentration du dopant dans les couches déposées qu’elles ont une 

grande épaisseur par rapport à l'échantillon de l'oxyde de cuivre non dopé et l'oxyde de cuivre 

dopé à 6% par Zn [12,37], cette remarque est logique et confirme par la variation de l'énergie 

d'Urbach (le désordre), puisque il y a une corrélation inverse entre la variation de l’indice de 

réfraction et l'énergie d'Urbach (Figure III.7) [28,50]. La grande valeur de l'indice de réfraction 

est due à l’absence des atomes de Zn, donc la porosité est faible. D’autre part, l'échantillon de 

6 % a une valeur maximale de l'indice de réfraction, puisque cette échantillon déposé avec une 

vitesse de croissance (
Dv ) relativement faible, donc l'échantillon sera plus stœchiométrique et 

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

D'autre part, on trouve que la valeur de l'indice de réfraction augmentent par le recuit, cette 

augmentation causée par diminution de la porosité, l'augmentation de la taille des grains, et les 

couches deviennent plus dense [25,57], ce qui a contribué à la diminution de la transmittance 

optique de nos échantillons (Figure III.5). D'après plusieurs auteurs qu'il est bien connu que 

l’augmentation de la température du recuit permet d’organisé les réseaux des films ce qui est 

confirmé par la réduction de l'énergie d'Urbach et l’augmentation de l’indice de réfraction 

[28,50]. 
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Figure III.7. Variation d’énergie d’Urbach et de l’indice de réfraction des couches minces 

après recuit de CuxO:Zn en fonction de la concentration de Zn. 


IV. Caractérisations électriques 

Les propriétés électriques des couches minces d’oxyde métallique comme ZnO, CuO, et 

Cu2O sont d’un intérêt considérable dans plusieurs applications industrielles telles que les 

cellules photovoltaïques, capteur à gaz, et les batteries au lithium. Parmi ces propriétés on cite la 

conductivité électrique comme étant le paramètre le plus important [25,28].  

IV.1. L’effet du dopage par Zn et le recuit sur le type de conductivité CuxO:Zn  

Quand, on a appliqué la technique de pointe chaude sur nos échantillons avant et après 

recuit (Figure III.8), nous trouvons que la tension de la côté chaud est inferieur à l'autre côté 

(Côté froid) de chaque échantillon, cette différence (dV˃0) indique que tous les échantillons 

déposés sont des semi-conducteur de type p. C’est-à-dire que le recuit et le dopage de l’oxyde de 

cuivre par le zinc est varié les propriétés optique de CuxO (tels que; la transmittance optique, le 

gap optique, indice de réfraction, …etc), et peut être varié les propriétés électriques par exemple 

la concentration de porteurs de charge mais on a conservé le même 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 photovoltaïques et les 

batteries au lithium [1,2,49]. 
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D’après cette figure, on remarque que la conductivité électrique avant recuit varie avec la 

variation de concentration de Zn de valeur minimale   17 .104   cm  pour CuxO:Zn (6% at.) à 

une valeur maximale   15 .105.9   cm pour l'oxyde de cuivre non dopé (0 % at.). Ce résultat 

est logique et a été trouvé par plusieurs auteurs, puisque la conductivité électrique de l’oxyde de 

cuivre pur est plus élevé par rapport à l'oxyde de cuivre dopé [23,51,66], aussi que Caglar et al 

ont été trouvés que l’oxyde de cuivre électriquement est plus conducteur que l’oxyde de zinc pur 

[51]. 

Pour cela, on a été trouvé précédemment pour l'échantillon de 6% la phase de ZnO existe 

dans la structure de cette couche qui forme l’oxyde de zinc avec un type de conductivité 

électrique différente que l’oxyde de cuivre non dopé ou dopé par zinc selon la relation III.3 [7], 

 III.3  n pqpqn    

Où:  

n: Concentration de porteurs de charge (électrons),  

p: Concentration de porteurs de charge (trous), 

q: Charge électrique élémentaire de l’électron,  

n  et p : la mobilité des porteurs de charge électrons et trous respectivement. 

On remarque aussi que la conductivité électrique croit avec l’augmentation de concentration 

de Zn pour les échantillons de 3, 9, et 12 % at., cette croissance peut être interprétée par 

l’augmentation des porteurs de charge provenant de la substitution de Zn en formant une seule 

phase avec l’oxyde de cuivre [51,67]. 

D'autre part, on trouve que la valeur de la conductivité électrique de chaque échantillon 

(0, 3, 6, 9, et 12 % at.) augmente par le recuit. Cette augmentation peut être interprétée par le 

changement de phase de Cu2O vers CuO [17], et l’augmentation de la taille des grains qui 

entraîne une diminution de joints de grains, ce qui contribue à augmenter la mobilité des 

porteurs de charge p  qui concerne directement proportionnelle avec la conductivité électrique 

selon la relation III.4 [54,57]:  

 III.4pqp  
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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 l'étude 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 à la réalisation, et faire dans l’air. Les couches minces préparées par cette technique sont 

de bonne qualité et présentent une excellente adhérence. Les couches minces de CuxO:Zn ont été 

déposées à partir des solutions aqueuses du chlorure de cuivre dihydraté et de l’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 dépôt ont été 

maintenus constants durant tout le processus de dépôt à 300 °C, 0.02 mol/l, 3 cm et 5 min, 

respectivement.  

La procédure de dépôt vient tout de suite après la préparation des substrats et des solutions. 

Après le dépôt, on obtient cinq 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 à 400 °C pendant 120 

minutes. Enfin, nous avons caractérisé ces couches autres fois. 

Pour cette caractérisation nous avons utilisé le spectrophotomètre UV-Visible, la technique 

de la pointe chaude, et la méthode des quatre pointes pour déterminer et étudier les propriétés 

optiques et électriques 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 l'épaisseur (d), et 

l’énergie d’Urbach (EUrb) de la couche déposé sont augmentées avec la diminution de la 

transmittance optique (T) et l’indice de réfraction (n). Ces variations sont interprétées par 

l’augmentation de la rugosité de surface et l’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 l'existence de la structure de l'oxyde de cuivre (CuO et/ou Cu2O), et 

une autre valeur de gap  eV3.29
2
gE  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 

électrique augmente avec l'augmentation de la concentration de zinc et toujours a une valeur 

inferieur à l'oxyde de cuivre non dopé, cette croissance est interprétée par l’augmentation des 

porteurs de charge. 

Pour le cas particulier de CuxO:Zn (6% at.), on observe que cet échantillon a une valeur 

minimale de l’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 l’indice de 

réfraction. Ces valeurs sont interprétées par la vitesse de croissance de dépôt qui est relativement 

petite et la couche est plus dense et plus stœchiométrique, ainsi que, la présence de la phase de 

ZnO dans sa structure. 

Par le recuit, on observe que les valeurs de l'épaisseur, la transmittance optique, le gap 

optique, et l'énergie d'Urbach de nos échantillons sont diminuées avec l'augmentation de l’indice 

de réfraction et la conductivité électrique. D'une part, ceci est dû à 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 stœchiométrie s’améliore due à l'augmentation de la taille des grains entraîne 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 l'échantillon de l'oxyde de cuivre par contre le type de 

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