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RESUME

Résume:

Dans ce présent mémoire on a élaborées des couches minces en oxyde de cuivre sur des
substrats en verre, par la technique spray pyrolyse a partir d’un précurseur de chlorure du
cuivre (CuCl,.2H,0) avec la fixation de la molarité de la solution (0.1mol/l) et la distance
bec-substrat (25 cm); afin d’étudier I’effet du nombre de spray qui varie de 25 a 150 spray sur
les diverses propriétés optiques et électriques a 1’aide des dispositifs spectroscopie
UV-Visible, méthode quatre pointes. La meilleur couche mince est élaborée avec le nombre
de spray de 100, homogénéité de la surface, forte transmission optique dans le domaine
visible ~ 50%, bande interdite ~ 2.1 eV, résistivité ~ 50 KQ.cm.

Mots clés:

CuO, spray pyrolyse, caractérisation optique et électrique, cellule solaire.

Abstract:

In this work, thin layers of copper oxide have been developed on glass substrates by the
pyrolysis spray technique from a copper chloride precursor (CuCl,.2H,0) with the fixation of
the molarity of the solution (0.1mol/l) and the beak-substrate distance (25 cm); in order to
study the effect of the spray number which varies from 25 to 150 spray on the various optical
and electrical properties using UV-Visible spectroscopy devices, four-point method. The best
thin layer is developed with the spray number of 100, homogeneity of the surface, strong
optical transmission in the visible domain ~ 50%, optical gap band ~ 2.1 eV, resistivity ~ 50
KQ.cm.

Keywords:

CuO, Spray pyrolysis, Optical and electrical characterization, Solar cells.
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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE
Ces dernieres annees, les oxydes de métaux de transition (OMT) ont suscité un intérét
considérable en raison de leurs applications potentielles telles que les supercapaciteurs, les
capteurs, les cellules solaires, la photo-catalyse et les dispositifs électro-chromes. Parmi eux,
I'oxyde de cuivre avec ces deux formes stables a savoir: la ténorite (CuO) et la cuprite (Cu;0)
de bande interdite de 1,2 - 1,9 eV et 2,0 - 2,2 eV respectivement a suscité un grand intérét
aupres de la communauté scientifique a travers le monde entier. L’oxyde du cuivre CuO
présente un caractére semi-conducteur de type p en raison de la présence de lacunes de cuivre
dans sa structure cristallographique. Cet oxyde présente trois principaux avantages qui sont:
faible codt, moins toxicité, et grande stabilite.
De nos jours, les méthodes utilisées pour déposer des couches minces d'oxyde de cuivre sont:
dépbt chimique, sol-gel, pyrolyse par pulvérisation, dépdt chimique en phase vapeur,
pulvérisation cathodique, évaporation du plasma et dép6t laser pulsé. Parmi ces méthodes, le
spray pyrolyse est trés simple, économique et permet un dép6t a grande échelle pour de
nombreux films minces semi-conducteurs.
Dans ce travail, des films minces de CuO ont été préparés en utilisant la technique de spray
pyrolyse. Les paramétres de dép6ts jouent un rdle important et les propriétés finales des
couches y sont fortement dépendantes. Le nombre de spray de dép6t est sans doute le
parametre le plus déterminant qui figure en premier lieu. C’est dans ce contexte, ce travail est
pour but d’étudier I'influence de ce parameétre sur les propriétés électriques et optiques du
systeme CuO.
Notre mémoire est structuré en trois chapitres comme suit:
Dans le premier chapitre, nous exposons la définition, les enjeux technologiques des couches
minces et les propriétés €lectriques et optiques d’oxyde de cuivre et ses applications dans les

cellules solaires, capteurs de gaz et photo-catalyse.
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Le deuxieme chapitre présente les différentes techniques d’élaboration des couches selon le
processus physique (PVD) et chimique (CVD). Ainsi les techniques de caractérisation
comme: la technique de quatre pointes et la spectroscopie UV-Visible.

Dans le troisieme chapitre nous présenterons 1’évolution des propriétés électriques et optiques
de couches minces d’oxyde du cuivre CuO avec la variation du temps de spray, ces films sont
déposés sur un substrat de verre échauffé & une température de 350 °C par la méthode du

spray et en utilisant la solution du chlorure de cuivre de 0.1 M.
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CHAPITRE I: GENERALITES SUR LES COUCHES MINCES CUO ET LEURS APPLICATIONS

Chapitre I: Géneralités sur les couches minces CuO et leurs applications

1.1 Généralités Sur Les Couches Minces:

I.1.1 Bref Historique:

Sur I’application des couches minces les couches au sens de dépdts sont utilisées depuis des
certaines d’années. L’émaillage constitue un exemple de réalisation de couches. Elles sont
utilisées dans des domaines d’applications aussi variés que 1’optique avec les couches
réflectrices (miroir) [1], et antireflets [2], les domaines électriques avec les couches
conductrices métalliques, la mécanique avec les couche abrasives ou résistantes a 1’usure
(nitruration) et la chimie avec les couches protectrices (fluorures). Les couches minces ont
connu un essor industriel.

Au milieu de 20éme siecle, majoritairement dans les applications optiques, puis électroniques.
Le développement de la microélectronique a pour point de départ I’invention des premiers
transistors a la fin des années 1940.

Les premiers circuits intégres sont apparus quelques années plus tard (1958) utilisant
grandement les matériaux en couches minces tels que des couches métalliques, des couches
semi-conductrices d’étre abondant dans la nature et d’avoir une liaison tétravalente.

En effet, vers la fin des années cinquante, les couches minces ont été extrémement utilisées
essentiellement dans la réalisation des dispositifs électroniques, ensuite au début des années
soixante, Weimer a proposé les premiers transistors a films minces (TFTs) a base de CdS [3],
néanmoins leur instabilité a constitué un obstacle a leur utilisation industrielle.

Vers le milieu des années soixante, d’autres domaines d’application des couches minces sont
apparus, comme les SAWSs (onde acoustique de surface). Les ondes acoustiques ont été
utilisées durant plusieurs années en électronique, notamment dans les résonateurs a quartz. En

1965, le premier dispositif a ondes acoustiques de surface a été réalisé [4]. Une grande variété
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de couches minces fut ensuite développée. Aujourd’hui, les couches minces sont utilisées
dans une logique de miniaturisation des composants dans de nombreux domaines tels que
I’¢électronique, I’optique, la photonique, le magnétisme dans ses applications pour les
capteurs, les micro-actionneurs ou encore 1’enregistrement magnétique) stockage de grande
densité), et les cellules solaires [5]

1.1.2 Définition D’une Couche Mince:

Une couche mince d'un matériau donné est un élément de ce matériau dont l'une des
dimensions, qu'on appelle I'épaisseur, a été fortement réduite, de telle sorte qu'elle s'exprimera
habituellement en nanométres. Cette trés faible distance entre les deux surfaces limites (ce
quasi bi dimensionnalité) entraine une perturbation de la majorité des propriétés physiques. La
différence essentielle entre le matériau a I'état massif et a I'état de couche mince est en effet
liée au fait que, dans I'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 peuvent étre prépondérants. 1l est assez évident que plus I'épaisseur sera
faible et plus cet effet de bi dimensionnalité sera exacerbé, et, qu'inversement, lorsque
I'épaisseur d'une couche mince dépassera un certain seuil, I'effet d'épaisseur deviendra minime
et le matériau retrouvera les propriétés bien connues du matériau massif. La seconde
caractéristique essentielle d'une couche mince est que, quelle que soit la procédure employée
pour sa fabrication, elle est toujours solidaire d'un support sur lequel elle est construite (méme
si, aprés coup, il arrive parfois que lI'on puisse séparer le film mince dudit support). En
conséquence, il sera impératif de tenir compte de ce fait majeur dans la conception, a savoir
que le support influence tres fortement les propriétés structurales de la couche qui y est

déposeée.
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Les couches minces sont principalement utilisées:

1. Dans la fabrication de composants électroniques tels des cellules photovoltaique en
raison de leurs propriétés isolantes ou conductrices.

2. Pour la protection d'objets afin d'améliorer les propriétés mécaniques, de résistance a
I’usure, a la corrosion ou en servant de barriére thermique. Il s'agit, par exemple, du
chromage.

3. Pour modifier les propriétés optiques d'objets. En particulier, citons les revétements
décoratifs (exemple de la dorure) ou modifiant le pouvoir réflecteur de surfaces
(verres antireflets ou miroirs).

1.1.3 Les Enjeux Technologiques Des Couches Minces:

A T’aire des nanotechnologies, tous les dispositifs existants sont intégrés dans des espaces de
plus en plus petits imposant ainsi une utilisation de matériaux de faibles dimensions, c’est la
minimisation qu’impose un nanomatériau. Un nanomatériau, est défini comme étant un
matériau ayant une ou plusieurs dimensions de tailles nanométriques. On peut donc les classer
en trois catégories a savoir les nanomatériaux a zéro dimension ayant trois dimensions de
taille nanométrique (point quantique), les nanomatériaux a une dimension ayant deux
dimensions de taille nanométrique (fil quantique) et les nanomatériaux a deux dimensions
ayant une dimension de taille nanométrique (couche mince). La tres faible taille des
nanomatériaux leurs confere des proprietés trés intéressantes. Ces propriétés engendrees par la
faible taille donnent naissance a des phénomenes quantiques qui modifient le comportement
du matériau en couche mince par rapport au méme matériau a 1’état massif. En effet, un
confinement quantique peut étre a I’origine de la modification des propriétés du matériau par

exemple le décalage du gap optique vers les grandes énergies.
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En plus de I’enjeu technologique qu’offre la minimisation, un enjeu biologique est également
en cause suite aux applications médicales et la possibilité offerte d’interagir de fagon ciblée
avec les entités biologiques telles que les tissus, les cellules. Une discipline nouvelle a donc
vu le jour, la nano médecine, qui utilise les micro- et nanotechnologies dans un but médical
avec des applications telles que 1’exploration plus précise et moins traumatisante des patients
ainsi que le diagnostic le plus précoce des maladies pour aboutir & une médecine plus
préventive [6].

1.2 Les Propriétés Des Couches Minces CuO:

1.2.1 Propriété Electrique Des Couches Minces De CuO:

L’oxyde de cuivre CuO est également un semi-conducteur de type p. CuO montre
généralement une faible conductivité. De grandes variations dans les valeurs de résistivité ont
¢té reportées ainsi qu’une forte dépendance de la résistivité en fonction de la méthode
d’élaboration de 1 a 107 W.cm, Les films préparés par pulvérisation ou PECVD montrent de
faibles résistivités 10 W.cm et 0.5-5 W.cm respectivement, qui ont été attribuées soit a une
non-steechiométrie, soit a une conduction aux joints de grains. L’évolution de la conductivité
avec la température montre cependant un comportement original pouvant étre utilisé en tant
que composant clé pour les verres semi-conducteurs ou bien encore les capteurs de gaz a base
de semi-conducteurs. Les possibles raisons de ce comportement sont: la faible quantité
d’impureté dans le composé et sa stabilit¢ en température dans une atmosphere a faible
pression partielle d’oxygene [7].

1.2.2 Propriétés Optiques:

Les oxydes de cuivre forment des oxydes stables, souvent colorés, avec une energie de gap

qui varie de 1.2 eV a 2.1 eV [8]. Par conséquent, CuO absorbe fortement dans tout le spectre
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visible avec une légére transparence, ce sont principalement des transitions électroniques qui
sont responsables des propriétés d’absorption de ces oxydes.

1.3 Applications:

Cette section, nous nous concentrons sur les développements récents dans les différents CuO
comme blocs de construction de nanostructures pour des applications dans un large éventail
de domaines. Ces domaines comprennent cellules solaires, capteurs de gaz et la photo-
catalyse.

1.3.1 Application Dans Les Cellules Solaires:

CuO, comme un semi-conducteur type p avec une énergie de gap qui varie [1,2 -2,1] eV [8], &
été largement examiné pour des applications photovoltaiques a cause de son faible codt, la
forte absorbance solaire, émittance thermique faible, non-toxicité, et procédé de fabrication
simple. En outre, CuO est trés prometteur pour I'utilisation dans le photovoltaique solaire en
raison de son excellente stabilité, bonnes propriétés électriques, et la concentration des
porteurs élevés de CuO [9].

Anandane et coll ont montré qu’on peut utiliser le CuO comme une cathode en colorant-
cellules solaires (DSSCs sensibilisée) sur la base de n-TiO, des nanoparticules. L’oxyde du
cuivre CuO synthétisés a différentes conditions de préparation dans une cellule solaire ont été
soumis & mesure caractéristique 1-V dans I'obscurité et sous illumination (15 mW/cm?). Une
tension en circuit ouvert (Vco) allant de 230 mV a 564 mV, un courant de court-circuit (Isc)
allant de 0.332 mA a 0.521 mA, un facteur de remplissage (FF) allant de 0,16 a 0,23, et une
efficacite de conversion de puissance allant de 0,12 % a 0,29 % ont été obtenus. Pour
comparaison, I'efficacité de conversion de puissance réguliéere de cellules solaires a I'aide d'un
Pt cathode (ITO/TiO,/dye/électrolyte/pt/OTI) dans les mémes conditions d'éclairage était de

1,23 %, ce qui n'est pas beaucoup plus élevé que celui de la CuO nano-tiges / Cu cathode.

17



CHAPITRE I: GENERALITES SUR LES COUCHES MINCES CUO ET LEURS APPLICATIONS

Ce résultat indique que la préparation du CuO nano-tiges/Cu cathode devrait encore étre
ameliorée en réduisant la résistance et les états de surface du film du CuO. Liu et coll [10] ont
rapporté de meilleurs résultats pour CuO préparé sur un pur Cu par oxydation thermique dans
I'air a I'application comme une cathode en TiO,. Un plein soleil efficacité de 1,12 % avec un
FF de 0,37 a été obtenu. Cette efficacité est beaucoup plus élevée que celle (0,12 - 0,29%)
dans 1'é¢tude d’Anandan [11] et méme plus élevé que le 0,8% de rendement avec le film du
Cu20 utilisé comme la cathode. Les auteurs ont attribué I'amélioration de I'efficacité de la
surface supérieure de CuO, qui peut accroitre la longueur de diffusion d'électrons et de
I'adsorption du colorant.

En plus de son utilisation comme cathode, CuO peuvent également agir comme de type p,
couche de métal-oxyde avec n-ZnO pour former une barriére pour contrdler la dynamique de
recombinaison de charge et améliorer les performances de ZnO. Raksa et al [12] ont examiné
les effets des couches de CuO comme couches barrieres sur la puissance de conversion
caractéristiques de ZnO avec différents photo-électrodes. La poudre CuO, nano-fil, et film ont
été utilisés comme une couche sur le haut de ZnO couche pour former une couche de blocage.
Un schéma de la structure d'une cellule solaire fabrique est illustré en Figure 1.2. Les auteurs
ont trouvé que ZnO et le CuO film a une densité de courant supérieure et une meilleure
efficacité de conversion de puissance que ceux sans les films de CuO. Ces caractéristiques
indiquent que CuO peut empécher les electrons de reculer ou inverser le transfert du courant.
Sahay et al [13] ont rapporté aussi une étude similaire a I'aide de CuO nano fibres en tant que
barriére pour ZnO basée sur une augmentation de 25 % de la densité de courant a été observée

avec l'utilisation de CuO.
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Solar

111

FIGURE 1.1: Schéma de la photo-électrode pour utilisant la couche ZnO/CuO

1.3.2 Application Dans Les Capteurs De Gaz:

Les nanostructures du CuO ont été largement étudiées comme de bons candidats pour les
applications de détection. Les capteurs de gaz basés sur CuO étaient exploités en mesurant la
résistance des changements lorsqu'ils sont exposés a la réduction ou & gaz comburants [14].
Une température de fonctionnement appropriée est essentielle a la capacité de détection de
gaz parce qu'il améliore la sensibilité et réduit la réponse et le temps de récupération [15].
Revétement de catalyseurs de métaux nobles, comme Ag, Au, Pd et Pt, sur la surface des
nanostructures de CuO amélioreront leurs propriétés de détection parce qu'ils peuvent agir
comme sites d'adsorption d'analyste ou comme catalyseur de surface [16].

Liao et al [17] ont testé les propriétés de détection d'un seul nano-fil de CuO synthétisée par
I'oxydation thermique. Les nano-fils de CuO ont été retirés du substrat par I'émission
d'ultrasons, puis dispersés dans I'éthanol. Un seul capteur de nano-fils de CuO préesenté la

sélectivité de CO plutdt que d'autres gaz testé (Figure 1.2).
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FIGURE 1.2: Réponse d'un seul capteur de nano fil CuO pour différents gaz avec une
concentration fixe de 500ppm
Le capteur a plus haute sensibilité & 200 °C avec un temps de réponse inférieur a 10s lorsqu'ils
sont exposés a du gaz CO. Aslani et Oroojpour [18] ont rapporté la morphologie du gaz CO
dépendant de capteurs basés sur différents CuO. Leurs tests de sensibilité & I'égard des gaz a
suggéré que la nanostructure du CuO, surtout la morphologie de type Cloud, sont
extrémement sensibles aux performances de détection ameliorée CO. Hsueh et al [19] ont
développé un capteur d’humidité basé sur CuO nano-fils déposés sur un substrat de verre. Les

processus de fabrication sont indiqués sur la figure 1.3.

Ralative humidity chamber

CuO nanowires pr'obo

Copper film

Oxidation Measurment

" Glass ’ =D-[ - = i 1 i

FIGURE 1.3: Schéma du capteur d’humidité nano-fil CuO
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1.3.3 Application Dans La Photo-catalyse:

Colorants organiques, qui sont largement utilisés dans divers procédés industriels, font partie

intégrante des eaux usées industrielles. Ils ont été un sujet de préoccupation dans le monde

entier en raison de la toxicité potentielle et la visibilité du colorant dans I'eau de surface. De

nombreux processus et méthodologies ont été élaborées pour les colorants dépose des eaux

usées [20]. L'utilisation de I'énergie solaire UV et la lumiére visible pour la dégradation de

polluants organiques diverses a l'aide de catalyseurs a semi-conducteurs (Figure (1.4)), a

particulierement attiré I'attention parce qu'il a été utilisé avec succes pour traiter un large

éventail de substances toxiques et les polluants organiques [21].

Excitation
Recombination |

TiO>

«OH + R — intermediates — CO> + H,O

FIGURE 1.4: Schéma du principe de la photocatalyse

Une variété de catalyseurs de semi-conducteurs, tels que TiO; [22], ZnO [23], Fe,O3 [24], et

CuO [25], sont utilises comme photo-catalyses pour dégrader les polluants organiques. CuO

est un candidat prometteur en raison de son co(t relativement faible. Pour renforcer la

capacité de CuO de photo-catalytique de la dégradation des polluants organiques, H,O, est

souvent ajoute car sa structure électronique, joue un role important dans le processus photo-

catalytiques. Miyauchi et al [26] s'est avéré que, en I'absence d'H,0,, le photo-catalyseur du
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CuO n'est pas efficace pour dégrader les polluants organiques en raison de son incapacité de
produire une bonne quantité de radicaux OH, qui ont une forte capacité oxydative et provoque

I'oxydation destructive du colorant organique.
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Chapitre II: Méthodes d’élaboration et de caractérisation des couches

minces de CuO
1.1 Techniques De Dép6t Des Couches Minces:

Il existe plusieurs méthodes de dépdt des couches minces, adaptées chacune a un type de
couche. Pour un matériau donné, il peut exister plusieurs méthodes valables, et le choix parmi
celles-ci peut dépendre des probléemes de compatibilité (possibilité de chauffer ou non, le
substrat, nature des couches sous-jacentes déja déposées), ainsi que des colts de dépdt et des
performances souhaitées en termes de dérives dans le temps et en température.

Les méthodes physiques incluent le depdt physique en phase vapeur dite "PVD" (Physical
Vapor Déposition (I'ablation laser, 1’évaporation thermique, et la pulvérisation Cathodique
(Sputtering)). Les méethodes chimiques incluent, les méthodes de dép6t en phase gazeuse et en
phase liquide. Les méthodes en phase gazeuse sont: le dépét a vapeur chimique (Chemical
Vapor Déposition CVD) et I'épitaxie a couche atomique (Atomic Layer Epitaxy ALE) tandis
que les méthodes de spray pyrolyse sol-gel, spin-coating et dipcoating emploient des solutions
comme précurseurs.

Les principales méthodes disponibles sont [1]:
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Meéthode générale
de préparer une
couche mince
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FIGURE I1.1: Classification des procédés de dépdt de couches minces

11.1.1 Les Méthodes De Dépbt Physique:
Les procédés par PVD regroupent principalement 1’évaporation thermique sous vide,
I’ablation laser et la pulvérisation cathodique. Dans la réalisation d’une couche on peut
distinguer les trois étapes suivantes:

1. La création de la ou des especes a déposer, sous forme d’atomes, de molécules ou de

clusters (groupes d’atomes ou de molécules).

2. Le transport de ces espéces en phase vapeur de la source vers le substrat.

3. Le dépodt sur le substrat et la croissance de la couche.
11.1.1.1 Pulvérisation Cathodique ""Sputtering™:
La technique de pulvérisation cathodique est utilisee pour le dépdt de tous les matériaux soit
conducteurs, semi-conducteurs ou isolants (pulverisation RF). Dans cette technique on peut
utiliser une cible, pulvérisation mono-cible, ou des cibles, pulvérisation multi-cible, qui joue

le réle de la cathode qui contient le matériau ou les composeés a déposer.
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Une différence de potentiel est appliquée entre les électrodes, ce qui provoque 1’ionisation du
gaz inerte de décharge, généralement 1I’argon. Quelques électrons toujours présents (action du
rayonnement cosmique sur la matiére) vont étre accélérés et vont rentrer en collision avec les
atomes d’argon et donc des ions Ar+ et des électrons secondaires sont créeés. Ces électrons
secondaires vont subir des chocs avec d’autres atomes d’argon, créant de nouveaux ions et des
¢lectrons qui créent ainsi un plasma. Le dépdt est obtenu par condensation d’atomes
provenant de la cible, crées par bombardement de celle-ci par les ions de plasma accélérés du
fait de la décharge électrique. L’¢éjection d’atomes de la cible est un effet purement mécanique
di au choc des ions sur le matériau que 1I’on veut déposer. Dans le cas particulier de la
formation du CuO, nous utilisons une cible du cuivre Cu, et I'on injecte conjointement a
I'argon, de l'oxygéne qui s'associe au cuivre pour former des molécules de CuO. Les ions
argon sont les seuls qui ont une énergie cinétique suffisante vont pouvoir arracher et
pulvériser des atomes ou des particules de la cible. Les atomes pulvérisés subissent des
collisions avec les particules du plasma et donc sont diffusés dans toutes les directions avant

de venir se déposes sur le substrat & recouvrir placée en face de la cible [2].
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FIGURE I11.2: Principe de pulvérisation Cathodique
11.1.1.2 Evaporation Thermique:
L'évaporation est une technique d'obtention des films sous vide qui consiste a évaporer ou
sublimer un matériau (dans notre cas le cuivre). Le dépdt se fait par condensation de la phase
vapeur sur un substrat. La vapeur du matériau a déposer est produite par son chauffage a 1’état
source. Les procédés de chauffage jusqu’a évaporation sont multiples, on trouve: le chauffage
¢électrique par ’intermédiaire d’une résistance (effet Joule), par induction d’un champ

magnétique, par bombardement électronique et par laser.
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FIGURE 11.3: Principe de I’évaporation thermique

Cette méthode est la plus simple car il n'est pas nécessaire d'injecter un gaz pour créer un
plasma, alors que les autres méthodes PVD ont besoin d’un milieu plasma comme
intermédiaire. Cependant, certains problemes spécifiques a I'évaporation existent: il est
difficile de déposer des matériaux tres réfractaires ou a faible tension de vapeur. Cette
méthode ne permet pas de maitriser facilement la composition chimique dans le cas d'un
alliage par suite d'un effet de distillation du composant le plus volatil. Les couches peuvent
étre aussi contaminées par réaction avec le creuset, avec le filament et surtout par le dégazage
des parois induit par I'échauffement ou le bombardement des électrons. L'évaporation permet
I'obtention de film a une vitesse de dépot élevée. En revanche, les inconvénients que présente
cette technique sont 1’¢laboration de film souvent sous-steechiométriques, une faible adhésion
des couches et la nécessité d'une densité de puissance assez importante pour produire la phase
gazeuse des matériaux ayant un point de fusion tres éleveé [3].

11.1.1.3 Ablation Laser:

L’ablation laser ou la PLD pour (Pulsed Laser Déposition) est une méthode de dépdt de
couches minces, alternative aux méthodes de dép6t par évaporation et pulvérisation
cathodique. Elle consiste a diriger un faisceau laser impulsionnel, les impulsions sont de

courtes durée de I’ordre de la nanoseconde (10 sec) ou ultra-courtes de ’ordre de quelques
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centaines de femto secondes (UV et non IR, pour empécher de surchauffer le matériau), sur
une cible rotative placée dans une enceinte sous ultravide. Les impulsions du laser permettent
la vaporisation de matériaux sous forme de plasma (appelée aussi panache). Le panache de
matiére ainsi éjecté perpendiculairement a la cible vient se condenser sur un substrat placé en
vis-a-vis. Les nanostructures sont obtenues grace a la condensation du matériau issu.

Cette méthode peut étre utilisée afin de déposer des nano-fils de cuivre, elle permet le
transfert steechiométrique de la maticre de la cible vers le substrat, ce qui permet d’obtenir des

nano-fils cristallins [4].

Porte-Echandillon

Chaulinat

Chamixe =ous vide

FIGURE I1.4: Présentation schématique de I’ablation laser
11.1.2 Les Méthodes De Dép6t Chimiques:
11.1.2.1 Dép6t Chimique En Phase Vapeur (CVD):
Le dépdt en phase vapeur chimique (CVD) est une méthode dans laquelle le ou les
constituants d’une phase gazeuse réagissent pour former un film solide déposé sur un substrat
chauffé. Les composés volatils du matériau a déposer sont éventuellement dilués dans un gaz
porteur et introduit dans une enceinte ou sont placés les substrats. La réaction chimique des

composés a la surface génere le produit solide. Cette réaction chimique demande un apport de
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chaleur du substrat réalisé : soit par effet joule, induction, radiation thermique, ou laser. Les

variantes du procédé sont :

la basse pression donne des dépbts uniformes sur des objets de formes diverses
LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor Déposition) [5]; c’est le cas de réacteur a
paroi chaude qu’il est chauffé directement.

L'assistance d'un plasma pour obtenir des dépdts a des températures plus basses, ce qui
augmente aussi la qualité et de la vitesse de déposition Plasma Enhanced Chemical
Vapor Déposition (PECVD) [5] ou Plasma Assisted Chemical Vapor Déposition
(PACVD) [5].

L'assistance d'un laser permet de localiser sur les piéces différentes zones — le recours
aux composés organométalligues OMCVD abaissant considérablement les
températures d'obtention du dép6t.

également I'utilisation de composeés inorganiques.

Selon la région chauffée on distingue deux types de réaction CVD [6]:

a. A paroi chaude (hot wall) dans ce cas toute I’enceinte est chauffée.

b. A paroi froide (cold wall) seul les substrats sont chauffés.

Le principe de la technique CVD, dans le cas de la paroi chaude, et présenté dans la figure.
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FIGURE I1.5: Schéma de principe de dépdt chimique par phase vapeur (Four a paroi chaud)
La technique CVD permet le dep6t de métaux, borures, oxydes, nitrures, siliciures. Cette
technique utilisée également pour I'obtention de films minces de matériaux: conducteurs,
semi-conducteurs ou magnétiques. Le choix des matériaux a déposer est immense, les dépots
multicouches sont possibles, La qualité des dépots obtenus est bonne, la piece revétue peut
étre de géométrie variable ou complexe. Cependant, elle nécessite des températures élevées
(1000 °C) qui peuvent déformer les pieces. Par le CVD assisté par un plasma, par cette
méthode les molécules du gaz précurseur sont fragmentées en appliquant une décharge
électrique ce qui par conséquent réduit la température de substrat qui ne dépasse pas 500°C
Cependant ce procédeé reste onéreux.

11.1.2.2 Sol-Gel:

La voie sol-gel consiste a réaliser une solution stable (le sol) contenant les précurseurs
moléculaires et d’initier des réactions d’hydrolyse-condensation a fin de rigidifier une
structure en trois dimensions appelé gel [7].

Le Sol-Gel est une technique assez récente de synthese de matériaux céramiques a I'état solide
sous forme des couches minces. Il consiste en I’hydrolyse et la condensation de précurseurs
chimiques. L’idée de base du procédé sol-gel est simple : un mélange de précurseurs liquides

se transforme en un solide par une réaction chimique de type polymérisation a basse
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température. Deux familles de précurseurs sont fréquemment utilisées: les sels métalliques en
solution aqueuse (nitrates, chlorures, etc.) et les métal-organiques (al oxydes, acétates, etc.).
Le procedeé sol-gel est lorsqu'un substrat est recouvert par une solution, I'évaporation du
solvant provoque le rapprochement des especes chimiques qui, ensuite, peuvent réagir entre
elles pour former une couche (xérogel). Les techniques les plus utilisées pour le sol-gel sont

Le "spin-coating” [8] et le "dip-coating” [9] (Figure (I1.6)).

5ol Wifessa constante
O —

| Motaur Tretupage Tirage

a-Spin coating b- Dip coating

FIGURE I1.6: Schéma de principe de sol-gel: (a) spin-coating, (b) dip-coating

Pour le dip-coating, le revétement de la couche sur le substrat s'effectue par tirage lent
(quelques cm/min) et vertical d'un substrat immergé préalablement dans le sol de facon a y
déposer une couche mince liquide qui conduit, aprés évaporation du solvant, drainage du
liquide en exces et polymérisation du depdt, a une couche xérogel (gel contenant encore du
solvant).

Le spin-coating consiste a étaler le sol par centrifugation sur un substrat tournant a une vitesse
élevée (plusieurs milliers de tours par minute). Ce procédé commence tout d'abord par dépdt
d'un exces de sol sur le substrat immobile, puis ce dernier est mis en rotation, de cet effet le
liquide est etalé et I'excedai de liquide déposé est eévacué. L'évaporation continue du solvant et

la polymérisation du dépét conduit a une couche xérogel tout comme pour le dip-coating.
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11.1.2.3 Bain Chimique (CBD):

Le dépdt par bain chimique (Chemical Bath Déposition: CBD) [10], se rapporte au dép6t des
films sur un substrat solide par une réaction produite dans une solution aqueuse. Le dépét par
bain chimique peut se produire de deux fagons selon le mécanisme de dépdt : par nucléation
homogene en solution ou par hétéro-nucléation sur un substrat. Dans la nucléation hétérogéne,
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 homogene. La nucléation hétérogene est donc énergétiquement
préférée a la nucléation homogene.

11.1.2.4 Spray Pyrolyse:

La technique de pulvérisation chimique réactive spray est un processus technique de
traitement et est utilisée dans la recherche pour préparer des couches minces et épaisses. A la
différence de beaucoup d’autre technique de deépot de couches, la technique de spray
représente  une méthode de transformation trés simple et relativement rentable
(particulierement en ce qui concerne les couts d’équipement). C’est une technique
extrémement facile pour préparer des films de n’importe qu’elle composition, et elle ne
nécessite pas des substrats ou des produits chimique de haute qualité.

« Spray Pyrolyse »: est le nom le plus courant donné a cette technique. Il est composé de
spray et pyrolyse:

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

Pyrolyse: vient de pyrolytique et indique le chauffage du substrat. On assiste a une
décomposition thermique d’une source pour libérer un métal ou un composé. La température

du substrat fournit 1’énergie nécessaire, dite énergie d’activation, pour déclencher la réaction
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chimique entre les composés. L expérience peut étre réalisée a ’air, et peut étre préparée dans
une enceinte) ou bien dans une chambre de réaction (sous un vide d’environ 50 Torr.
La figure (I11.7): représente le schéma du systéme spray pyrolyse. Le processus de cette
technique est le suivant:
= Le substrat et placé sur une plaquette régulée en température.
= Le porte substrat peut étre statique ou animé d’un mouvement permettant d’améliorer
I’uniformité des couches déposées.
= Les gaz porteurs utilisés sont de 1’air sec comprimé ou de I’oxygéné pour 1’élaboration
des oxydes métalliques et de I’azote ou un gaz inerte dans le cas des autres composés.
= La solution spray actionnée par le gaz porteur arrive vers I’atomiseur et se projete sur

le substrat.

La température du substrat est mesurée par un thermocouple.

La plage de mesure de la température est située entre 300 °C et 600 °C.

Atomiseu r\l

Jet \
Porte Substrat

Substrat chauffant

FIGURE 11.7: Diagramme schématique d’un équipement de dépot par spray pyrolyse [10]
En effet, le dépdt de couches minces par spray pyrolyse ce traduit par la pulvérisation d’une
solution d’un sel de meétal sur un substrat chauffe (voir la figure). L’impact des gouttelettes
sur le substrat conduit a la formation de structure sous forme de disque qui subit une

décomposition thermique.
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Les parameétres de dép6t influencant les propriétés des couches minces:

+ Latempérature de substrat.

+ Lasolution du précurseur: le solvant, le type de sol, la concentration de la solution, et
les additifs influencent les propriétés physiques et chimiques de la solution du
précurseur.

Il y’a trop de processus qui se produisent séquentiellement ou simultanément pendant la
formation de film par spray pyrolyse. Ceux-ci incluent I’atomisation de la solution du
précurseur, le transport et 1’évaporation de gouttelettes, la diffusion sur le substrat, le séchage
et la décomposition du sel de précurseur.

La microstructure des couches minces joue un r6le important sur les propriétés
optoélectroniques des oxydes semi-conducteurs transparents.

1.2 Techniques De Caractérisation:

Il. 2.1 Mesure De L’épaisseur Par Le Profilo-Métre:

L’¢épaisseur de nos couches est mesurée a 1’aide d’un profilo-métre de surface a palpeur
mécanique.

Les mesures sont faites électro-mécaniquement en déplagant I'échantillon au-dessous de la
pointe (figure 11.8). Le plateau de haute précision déplace I'échantillon au-dessous la pointe
avec une vitesse et une longueur de scanne programmées. Quand le plateau déplace
I'échantillon, la pointe se déplace sur la de 1’échantillon a analyser enregistrant la variation en

hauteur d’ou I’analyse de la marche permet de calculer 1’épaisseur de la couche a mesureée.
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dépot
Substrat en verre

FIGURE I1.8: Différence de hauteur pour la mesure de 1I’épaisseur par profilo-métre de
surface.
11.2.2 Caractérisation Electrique (Méthode De Quatre Points):
Nous allons étudier les propriétés électriques de nos couches a I’aide d’une technique, qui est

la méthode de quatre pointes.

N
/

b 4 Couche mince

Substiat

FIGURE 11.9: Schéma d’un dispositif quatre pointes
La sonde est constituée de quatre contacts alignés et régulierement espacés. Une source
fournit un courant I circulant par les bornes extérieures. La tension V est mesurée aux bornes
des deux pointes intérieures. L utilisation de quatre contacts au lieu de deux, comme lors
d’une mesure classique de résistance, permet de s’affranchir de la résistance des pointes et de
ne mesurer que la résistance de I’échantillon. Lorsque la distance a entre les bornes est treés

supérieure a I’épaisseur de la couche mince, les dimensions latérales peuvent étre considérées
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comme infinies. Dans ce cas, un modéle bidimensionnel de la conduction est considéré et

donné par:
14
p=7Kd= p=R;d 1.1
Ou:
p: la résistivité de la couche

d: I’épaisseur de la couche

On note que:
K=— 1.2

Le rapport p / d caractérisant la couche se note Rs et s’exprime en Q/um.

Aussi la conductivité ¢ est donnée par:
1
o=qny.p= 1.3

ou:

g: la charge ¢lectrique ¢lémentaire de 1’¢lectron.

n : la densité de porteurs de charge en cm™.

u : la mobilité de ces charges en cm?.V™'.s™.

L’inverse de la résistivité est la conductivité o.

11.2.3 Caractérisation Optique:

11.2.3.1 Par Spectrophotométrie UV-Visible:

La Spectrophotométrie UV-Visible est une technique de caractérisation optique non
destructive qui permet de travailler sur de faibles quantités de substances. Elle s'applique a un
trés grand nombre de dosages. Elle renseigne sur les propriétés optiques de I’échantillon a

analyser comme la transmission et I’absorption de la lumiére, I’estimation du gap optique et
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des tailles des cristallites, elle peut aussi nous renseigner dans certains cas sur 1’épaisseur de
I’échantillon et méme de remonter a ses constantes optiques.

Le principe de cette technique repose sur I’interaction de la lumiére émise avec I’échantillon a
analyser. Une partie du faisceau incident sera absorbée ou transmise par 1’échantillon.
Lorsqu'une substance absorbe de la lumiére dans le domaine de l'ultraviolet et du visible,
I'énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure électronique des atomes, ions
ou molécules. Un ou plusieurs électrons absorbent cette énergie pour sauter d'un niveau de
basse énergie a un niveau de plus haute énergie. Ces transitions électroniques se font dans le
domaine du visible, de 350 & 800 nm et de I'ultra-violet entre 200 et 350nm.

Le spectrophotometre UV-visible est constitué de trois parties principales: La source du
rayonnement, le porte échantillon et la référence, et le systtme de mesure. C’est un

enregistreur a doubles faisceaux, dont le principe de fonctionnement est représenté sur la
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=13t 1 /
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FIGURE 11.10: Le principe de fonctionnement d’UV-Visible
L’¢évolution du coefficient d’absorption a, met en ceuvre différentes transitions électroniques

en fonction de 1’énergie des photons:
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= Des transitions entre états localisés de milieu de gap et des états étendus. Elles sont
peu probables en raison de la faible densité des états localisés mis en jeu. Ces
transitions entrainent une faible absorption qui apparait aux grandes longueurs d’onde
dans la zone de transparence
= Des transitions entre des états localisés des queues de bande et des états étendus
(queue de la bande de valence bande de conduction ou bande de valence queue de la
bande de conduction), Les énergies d’absorption sont légérement inférieures a 1’écart
énergétique entre les deux bandes d’énergies permises. Ces transitions donnent lieu a
une zone de moyenne absorption.
11.2.3.1.1 Energie De Gap:
La largueur de la bande interdite dans le cas d’un semi-conducteur a gap directe tel que

I’oxyde du cuivre CuO est donné par la relation suivante [11, 12]:

(Ahv)? = A.(hv — E,) 1.4
ou:
A: Une constante qui caractérise le degré de désordre dans une structure amorphe.
a: Le coefficient d’absorption (dépondant de la longueur d’onde).
Eq: Le gap optique exprimé en eV.
hv : est I’énergie d’un photon.
L’énergie de gap peut étre calculer en tragant la courbe de (ahv)? en fonction de 1’énergie de
photon E exprimé en eV, par interpolation linéaire et pour une valeur de (ahv)?=0, cette
énergie sera déduite.
On note aussi que le coefficient d’absorption o pourra étre calculé directement a partir de la

courbe de transmission, en utilisant la relation suivante de Lambert-Beer [13]:

T =e 9 1.5
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D’ou le coefficient d’absorption sera donné par:

a=3in ()

1.6
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CHAPITRE I11: PROCEDURES EXPERIMENTALES ET RESULTATS

Le but de notre travail c’est I’étude de I’influence du nombre de spray sur les propriétés
optique et électriques des couches minces du CuO obtenus par spray pyrolyse.

Les films du CuO sont obtenus en utilisant la solution du chlorure du cuivre CuCl, diluée
dans 2H,0 avec une molarité¢ de 0.1 M et élaborés a 1’aide du spray pneumatique, le nombre
de spray varie entre 25 et 150 spray avec un pas de 25 spray sur un substrat de verre de
dimension de 1cm*1lcm maintenu & une température de 350 °C selon la réaction chimique

suivante:

350°C
CuCl, + 2H,0 =— Cu0 + 2HCI

I11.1 Procédure Expérimentale:

III.1.1 Préparation De L’échantillon:

Avant de commencer notre dépot, notre échantillon de verre sera préparé comme suit :
+ Nettoyage avec de 1’alcool.
+ Rincage avec l'eau distillé.
+ Etséchage.

L'échantillon préparé est enfin prés pour le dép6t.
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FIGURE I11.1: Preparation des échantillons

111.1.2 Dépo6t De Couches Minces Avec Spray Pneumatique:
Dans le cadre de ce travail, nous avons déposé des couches minces CuO par la méthode spray
en mode discontinu sur des substrats en verre nettoyes. Un montage de cette technique a été
réalisé au laboratoire LRPCSI de I’Université de Skikda. Le dispositif utilisé est tres simple, il
est constitué de:
1. Un pulvérisateur manuel, dans lequel, nous avons mis la solution de dépét.
2. Un pulvérisateur fixé a une distance de 20 cm du substrat. Le bec du pulvérisateur est
orienté perpendiculairement vers le substrat.
3. Un chauffage par effet joule: dans le but d’évaporer les éléments volatiles se trouvant
dans la solution aqueuse.
4. Un thermometre digital: il affiche la température du porte substrat chauffé a partir

d’un thermocouple posé a sa surface.
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FIGURE I11.2: Montage réel du spray pyrolyse monté au laboratoire LRPCSI de I'université
de Skikda.

Pour I’obtention de film de CuO, nous avons pulvérise une solution du chlorure du cuivre de

molarité de 0.1 M sur un substrat en verre. Le tableau suivant regroupe les parametres utilisés

lors du dépot:

TABLEAU I11.1: Conditions expérimentales d’élaborations des couches de CuO

Solution précurseur (CuCly, H,0)
La molarité de solution 0.1 mol/l
Substrat Verre
Température du substrat 350% + 5°C
La distance bec-substrat 25cm
L’angle bec-substrat 45°
Temps de chaque spray 1s
Temps entre deux sprays 1s
Nombre de spray 25, 50, 75, 100,
125,150
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111.2 Identification Des Couches Déposées:

Les diaffracto-grammes des couches minces preparées par pulvérisation de 0.1 M du chlorure
du cuivre en fonction de nombre de spray sont présentés dans la figure II1.3. D’apres la fiche
JCPDS n° 45-0937, toutes les couches déposées montre la structure monoclinique d’oxyde du
cuivre CuO. Dans I’ensemble des films, nous n’avons pas observé d’orientation préférentielle,

mais plut6t deux directions: (002) et (111) avec des intensités variables.

— 25 spray
—— 920 spray
7D spray
— 100 spray
1000 - 125 spray
—— 150 spray

-~ (002)

Intensite u.a

2 téta (O

FIGURE 111.3: Diaffractogrammes des couches de CuO.

III.3 Mesure De L’épaisseur:

La figure 111.4 montre la variation des épaisseurs de nos films qui ont été mesuré a 1’aide du

profilométre Dektak 150 a palpeur mécanique.
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FIGURE 111.4: Variation de I’épaisseur avec la variation du nombre de spray

Notre épaisseur augmente avec le I’augmantation du nombre de spray , avec une vitesse de de
début du dépbt de 3.16 nm /spray, et puis avec une vitesse de 10.33 nm/spray entre le nombre
de spray de 75 et 125 spray et finalement avec une vitesse de 7 nm / spray entre 125 et 150
spray. cela peut étre expliquée avec les paramétres de dép6t (vitesse, nombre de spray et
température du substrat), que nos couches se fait d’'une maniére uniforme 1’une au dessus de
I’autre donc en augmentant le nombre de spray, le taux de couches augmente et cela conduit a
une augmentation des épaisseurs.

I11.4 Caractérisation Electrique:

Les propriétés électriques des couches minces sont d’un intérét considérable dans plusieurs
applications telles que les cellules solaires, les capteurs a gaz. Parmi les propriétés électrique

la résistivité est I'un des paramétre important.
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Pour connaitre la résistivité électrique des couches minces que nous avons déposé par spray,
nous avons utilisé un dispositif de mesure par quatre points, modele JANDEL relié a une

source métre Keithley 2400 (Figure (111.5)).

FIGURE I11.5: Photo réelle de la source metre Keithley 2400
A partir de la relation 11.1, on calcule la résistivité et la conductivite, les résultats sont montrés

sur la figure 111.6.

fay —&— Pracursaur acétats du cuives
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FIGURE I11.6: Variation de la résistivité en fonction du nombre de spray pour les deux
précurseurs: acetate du cuivre et chlorure du cuivre.
On remarque que la résistivité diminue en fonction du nombre de spray et aprés elle
augmentepour un nombre de spray de 75, la valeur minimale est enregistrée pour un nombre

de spray de 100 cette valeur est moins en utilisant le précurseur du chlorure du cuivre a celle
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en utilisant le précurseur de 1’acétate du cuivre (Figure (111.6)), cette dévaluation indique que
notre matériau devient de plus en plus moins résistif et dévient plus conducteur, Ceci est dl
probablement a 1’augmentation des porteurs libres causé par ’augmentation du temps de
spray. Nos valeurs sont mieux en comparaison avec M.L. Zeggar et al ont trouvé pour un
débit de 30 ml/H, température du substrat 350 °C et pour un temps de 20 minutes une
conductivité de 1.03. 10 ® (2. cm)™* donc une amélioration remarquable dans les propriétés
électriques de nos films de CuO. Au-dessus de 100 sprays, la résistivité électrique augmente
pour les deux solutions utilisées.

I11.5 Caractérisation Optique Par UV- visible:

111.5.1 Transmission:

Les spectres de transmission sont obtenus par spectrophotometre UV — visible Shimatzu
1700 dans la plage de longueur d’onde entre 400-1000 nm. Les résultats sont montrés sur la

figure 111.7:
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—— 25 spray
—— &0 spray
75 spray
20 — 100 spray
125 spray
— 180 spray
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FIGURE I11.7: Spectre de transmission UV- visible du CuO pour different temps de Spray et
aune température de 350 °C.
La caractérisation optique par la spectrophotométrie des couches minces de CuO a permis de
constater en premier lieu que qu’il n’ya pas des figures d’interférences due a la faible
épaisseur de nos couches. Dans les spectres de nos couches on distingue deux régions, une
région de forte transmission compris entre 900 et 1000 nm, le facteur de transmission varie
entre 80% et 40% d’ou aussi on peut aussi représentez la transmission moyenne (Figure
(111.8)). Et une autre région dans le visible de forte absorption a partir de laquelle le

coefficient d’absorption o par la relation Lambert-Béer (équation 11.5). (Figure 111.9).
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FIGURE 111.8: Variation de la transmission moyenne en fonction du nombre de spray
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FIGURE 111.9: Coefficient d’absorption pour un nombre de 25 sprays
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111.5.2 Energie De Gap:
A partir de la relation 11.4, on peut présenter (ah9)? = f(h9), d’ou 1’énergie de gap est

déduite par intersection de la courbe a I’axe de X.

T.O0E+D10 o

5,00E+010

5,00E+010 1

4 00E+010

3,00E+010+

Alpha E? (cm2eV?)

2,00E+010

1,00E+010

0,00E+000

T I T I T I T T
1.0 1.5 210 25 3.0

EnergieeV

FIGURE 111.10: Variation de (a¢h®)? = f(h®), pour un nombre de 100 spray utilisé pour
le calculde I’énergie de gap.
La figure I11.11 représente cette variation de 1’énergie de gap pour différent nombre du

sprayet en utilisant deux précurseur: acétate du cuivre et chlorure du cuivre.
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FIGURE I11.11: Variation de 1’énergie de gap pour différent nombre de spray et en utilisant
deuxprécurseur: acétate du cuivre et chlorure du cuivre.
La figure (I11.11), montre 1’évolution du gap optique avec le nombre de spray (méme allure
obtenue en utilisant les deux précurseurs). Nous remarquons une diminution et une
augmentation du gap optique avec 1’¢lévation du nombre de spray jusqu’a 1’obtention d’une
valeur minimale de 2.1 eV en utilisant la solution du chlorure du cuivre et 2.5 eV en utilisant
I’acétate du cuivre, qui correspond a un nombre de 100 sprays, cela peut étre expliqué par une
bonne cristallisation de notre matériau vu la faible résistivité obtenue pour ce nombre de spray
et vu la faible transmittance aussi qui indique la quantité de matiére déposée. Cette variation
rapportée dans la littérature que des films plus cristallins admettent toujours des valeurs de

gap plus faibles [2].
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CONCLUSION GENERALE

Le travail présenté dans ce manuscrite du mémoire porte sur 1’¢élaboration des couches minces
de CuO sur des substrats en verre par la technique spray pyrolyse dans 1’objectif d’étudier
I’effet de nombre de spray sur les diverses propriétés de ces couches mince.

On a utilisé comme source du CuO le chlorure du cuivre pour déposer nos couches minces par
spray pyrolyse avec I’augmentation du nombre de spray de 25 a 150 sprays avec un pas de 25
sprays, ensuite la caractérisation de leurs diverses propriétés conséquemment a rapportées les
résultats suivants:

La spectroscopie UV-Visible permet 1’évaluation du spectre de transmission dont la
transmittance optique se progresse de 40 a 80% dans le domaine visible, 1’énergie de gap
diminuede 2.9 et 2,1 eV.

La méthode quatre pointes sert a calculer la résistivité électrique qui diminue de 550
KOhm.cm a 50 KOhm.cm Q.cm avec ’accroissement du nombre de spray.

Finalement, le nombre de spray a un effet remarquable sur les différentes propriétés
caractérisées de nos couche minces en CuO élaborées par spray pyrolyse, par conséquent on
peut dire que 1’objectif de ce travail est presque réalisé, dont la perspective que 1’on peut
envisager par la suite de ce travail I'amélioration de 1’étude des propriétés diélectriques des
couches minces élaborées en utilisant des techniques plus fructueuses telles que

I'ellipsométrie.



