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Résume : 

δes films minces d’oxyde de cuivre (CuO) sont largement étudiés en raison de leurs 

propriétés uniques, y compris le comportement des semi-conducteurs, la bonne activité 

catalytique et les applications potentielles dans divers dispositifs optoélectroniques tels que 

les capteurs, les cellules photovoltaïques et les diodes électroluminescentes. Cette étude étudie 

les propriétés structurelles, optiques et électriques des films minces de CuO dopés au Sn, 

synthétisés à l’aide d’une méthode simple basée sur la solution. δ’analyse par diffraction aux 

rayons X (XRD) a confirmé que le dopage au Sn n’induisait pas de transitions de phase dans 

le CuO, les films conservant la structure monoclinique. La taille du cristallite a diminué de 90 

nm (non dopé) à 37 nm (dopé au 5 % de Sn). La microscopie électronique à balayage (MEB) 

a révélé que le dopage au Sn influençait la taille et la morphologie des grains, avec une 

réduction de la taille moyenne des grains observée de 1,2 ȝm à 0,8 ȝm à mesure que la 

concentration en Sn augmentait. La spectroscopie Raman a démontré que les modes 

vibrationnels caractéristiques du Cu-O (Ag et Bg) sont demeurés cohérents, ce qui indique 

qu’il n’y a pas de changements significatifs dans la structure cristalline. δ’analyse optique a 

montré une réduction de l’écart-bande des films CuO de 4,03 eV (non dopés) à 1,6 eV (5 % 

Sn), accompagnée d’un décalage vers le rouge du bord d’absorption, ce qui était attribué à 

l’introduction d’états de défaut et de modifications structurelles. δa résistivité électrique a 

diminué de façon significative avec l’augmentation de la concentration en Sn, passant de 380 

kΩ•cm (non dopé) à 156 kΩ•cm (5 % de Sn), ce qui suggère une conductivité accrue due à 

l’introduction de porteurs libres. Ces résultats mettent en évidence le potentiel des films 

minces de CuO dopés au Sn pour les applications dans les dispositifs optoélectroniques, tels 

que les capteurs de gaz et le photovoltaïque, en améliorant les propriétés optiques et 

électriques sans compromettre l’intégrité structurelle. 

Mots-clés : Films minces CuO, Dopage au Sn, Pyrolyse par pulvérisation, Bande optique, 

Conductivité électrique, Nanostructures. 
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Abstract 

Copper oxide (CuO) thin films are widely studied due to their unique properties, including 

semiconductor behavior, good catalytic activity, and potential applications in various 

optoelectronic devices such as sensors, photovoltaic cells, and light-emitting diodes.This 

study investigates the structural, optical, and electrical properties of Sn-doped CuO thin films, 

synthesized using a simple solution-based method. X-ray diffraction (XRD) analysis 

confirmed that Sn doping did not induce phase transitions in CuO, with the films maintaining 

the monoclinic structure. The crystallite size decreased from 90 nm (undoped) to 37 nm (5% 

Sn-doped). Scanning electron microscopy (SEM) revealed that Sn doping influenced grain 

size and morphology, with a reduction in average grain size observed from 1.2 µm to 0.8 µm 

as the Sn concentration increased. Raman spectroscopy demonstrated that the characteristic 

Cu-O vibrational modes (Ag and Bg) remained consistent, indicating no significant changes 

to the crystal structure. Optical analysis showed a reduction in the bandgap of CuO films from 

4.03 eV (undoped) to 1.6 eV (5% Sn), accompanied by a redshift in the absorption edge, 

which was attributed to the introduction of defect states and structural modifications. The 

electrical resistivity decreased significantly with increasing Sn concentration, dropping from 

380 kΩ·cm (undoped) to 156 kΩ·cm (5% Sn), suggesting enhanced conductivity due to the 

introduction of free carriers. These findings highlight the potential of Sn-doped CuO thin 

films for applications in optoelectronic devices, such as gas sensors and photovoltaics, by 

enhancing both optical and electrical properties without compromising structural integrity. 

 

Keywords: CuO thin films, Sn doping, Spray pyrolysis, Optical bandgap, Electrical conductivity, 

Nanostructures. 
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INTRODUCTION  GENERALE   

 

Les nanomatériaux et les nanodispositifs sont les aspects les plus importants de la 

nanotechnologie, avec un avenir prometteur d’applications réelles pour servir et surveiller 

l’environnement de l’humanité. Ces matériaux de nanostructure sont connus pour tirer des 

avantages réels des oxydes métalliques semi-conducteurs (TCO). Ces matériaux ont des 

propriétés intéressantes telles que la stabilité chimique, l’activité électrochimique et la facilité 

de synthèse. Les semi-conducteurs à base d’oxyde de métal sont la condition pour le 

développement de matériaux divers et intelligents. Ces TCO ont suscité beaucoup d’intérêt 

non seulement pour la recherche scientifique de base, mais aussi pour diverses applications 

pratiques en raison de leurs propriétés physiques et chimiques intéressantes. 

Parmi tous ces oxydes métalliques, l’oxyde de cuivre (CuO) a pris une longueur d’avance 

dans les domaines les plus actifs des applications technologiques. Ce matériau montre une 

grande attention dans différents domaines pour améliorer de nouvelles méthodes faciles, peu 

coûteuses et efficaces pour la recherche scientifique et les industries en raison de sa gamme 

appropriée d’applications. En outre, l’oxyde de cuivre CuO a été un sujet brûlant dans les 

études de progrès en raison de ses propriétés intéressantes en tant que semi-conducteur type p 

avec un écart optique direct égal à 1,2 eV, simplicité de préparation, abondante dans la nature, 

faible coût et non toxique. Ce matériau est considéré aujourd’hui comme l’un des plus utilisés 

en photovoltaïque pour la fabrication de cellules solaires, son absorption solaire élevée, ses 

faibles émissions thermiques, ses bonnes propriétés électriques et sa forte concentration en 

porteurs. Ce matériau est également prometteur en tant que matériau d’électrode pour la 

prochaine génération de batteries au lithium rechargeables en raison de sa capacité théorique 

élevée, de sa sécurité et de son respect de l’environnement. Il est également largement 
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considéré pour les applications de capteurs de gaz. Ainsi, on s’attend à ce que les applications 

de CuO augmentent rapidement en raison de sa phase cristalline unique de haute qualité. Par 

conséquent, ce matériau a été étudié pour être considéré comme un futur matériau, étant 

donné ses propriétés encourageantes dans diverses autres applications, y compris les 

matériaux énergétiques, les supercondensateurs, le stockage magnétique, les émissions de 

champ, les photo-détecteurs, les spintroniques et les supraconducteurs à haute TC, la 

photocatalyse, les nanofluides et les applications de transfert thermique, les biocapteurs, les 

activités anticancéreuses et antimicrobiennes et l’élimination des polluants inorganiques. Sur 

la base de ces considérations, les nanostructures CuO ont également des propriétés 

magnétiques plus attrayantes. 

Expérimentalement, des films minces de CuO ont été préparés en utilisant diverses techniques 

chimiques et physiques, y compris le revêtement par centrifugation, le revêtement 

d’immersion, le sol gel, SIδAR, la pulvérisation, l’évaporation thermique, l’ablation au laser, 

la galvanoplastie, le dépôt chimique en phase vapeur et la pyrolyse. La pyrolyse par 

pulvérisation a attiré plusieurs recherches en raison de sa simplicité, de son coût et de son 

efficacité. La méthode de pulvérisation conduit à la formation de films de bonne qualité. En 

fait, la préparation de films minces CuO avec cette technique montre d’excellents résultats par 

rapport à d’autres techniques. 

δ’objectif de cette thèse est de préparer des couches minces d’oxyde de cuivre avec dopage en  

etain par pulvérisation en mode discontinu en variant le pourcentage de dopage. Nous nous 

efforçons d’optimiser le taux de dopage approprié afin d’obtenir des films CuO de bonne 

qualité. Pour ce faire, nous avons suivi l’évolution des propriétés électriques et optiques avec 

l’élévation du taux de dopage afin de comprendre l’effet de ce paramètre sur les propriétés de 

ce matériau afin d’optimiser leurs performances pour leurs utilisations dans le domaine 

technologique des dispositifs tels que les cellules solaires. 
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Notre mémoire est structuré en trois chapitres comme suit : 

Dans le premier chapitre, nous exposons la définition, les enjeux technologiques des films 

minces et les propriétés électriques et optiques de l’oxyde de cuivre et ses applications en 

cellules solaires, capteurs de gaz et photocatalyse.  

Le deuxième chapitre présente les différentes techniques de développement des couches selon 

le procédé physique (PVD) et chimique (CVD). Ainsi des techniques de caractérisation telles 

que : DRX, spectroscopie Raman, technique à quatre points et spectroscopie UV-Visible. 

 Dans le troisième chapitre nous présenterons l’évolution des propriétés structurelles, 

électriques et optiques des films minces d’oxyde de cuivre CuO avec l’augmentation du 

pourcentage de dopage par Sn, ces films sont déposés sur un substrat en verre chauffé à 350 

0C par la méthode de pulvérisation en mode discontinu à l’aide de la solution de chlorure de 

cuivre 0,1 M et comme source de dopant nous avons utilisé du chlorure d’etain.   
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CHAPITRE I 

 
Généralités et état de l’art 

 

 

 

Ce chapitre est consacré à une vue d'ensemble sur le CuO, à ses propriétés 

structurelles, optiques et électriques, ainsi qu'à quelques applications 

technologiques du CuO. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

I.1. Introduction : 
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Les matériaux en couches minces sont devenus les éléments clés des avancées technologiques 

enregistrées et ce grâce à leur employabilité dans pratiquement tous les secteurs. Aujourd’hui, les 

couches minces sont élaborées en majorité par déposition [1]. 

Le présent chapitre expose les résultats d’une large recherche bibliographique, il est structuré en 

trois parties. La première partie est consacrée à la description des couches minces (définition, le 

principe d’une couche mince et leurs applications…etc). Et dans la deuxième partie nous 

exposerons quelques données générales sur les oxydes conducteurs transparents. Tandis que dans 

la troisième partie, nous présentons quelques rappels sur les propriétés d'oxyde de cuivre 

(structure cristallographique, propriétés optiques et électroniques).A la fin, nous résumerons les 

principales applications technologiques des couches minces de CuO. 

I.2. Les  couches minces :  

I.2.1. Définition : 

Une couche mince est un film fin dont l’une des dimensions en général l’épaisseur a été 

fortement réduite allant de quelques nanomètres à quelques micromètres. Elle se dépose sur 

d’autres matériaux appelés substrats lesquels sont choisis selon les exigences du dépôt et qui 

peuvent être dans la plupart du temps du verre, quartz, silicium et aluminium. δ’intérêt des 

couches minces provient de la particularité des propriétés physico-chimiques acquises par le 

matériau selon cette structure notamment sa faible épaisseur [2]. 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 sont au contraire les effets lies aux surfaces limites qui sont prépondérants.  

Les couches minces sont utilisées depuis plusieurs décennies dans un grand nombre 

d’applications. δes plus anciennes et encore les plus répandues sont probablement les 

applications optiques. La métallurgie et la photographie ont également utilisé les couches minces 
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mais dans les applications les plus modernes, on rencontre maintenant la chimie, la biochimie et 

la médecine, autour de capteurs de toutes sortes, de gaz mais aussi d’ADN (les biopuces). 

I.2.2. Le principe de dépôt des couches minces : 

Pour former une couche mince sur une surface solide (substrat). Les particules du matériau du 

revêtement doivent, dans certains processus, traverser un milieu conducteur jusqu'à un contact 

intime avec le substrat. Alors que dans d’autres processus un milieu neutre est suffisant. 

A l’arrivée sur le substrat, une fraction de la particule de revêtement adhère (grâce aux forces de 

Van des Waals) ou réagissent chimiquement avec le substrat. 

Les particules peuvent être des atomes, molécules, ions ou fragments de molécules ionisées. Le 

milieu de transport peut être solide, liquide, gaz ou le vide. 

A- Solide : dans cette situation le substrat est en contact avec le solide, seuls les particules qui 

diffusent du solide vers le substrat qui forment une couches. Souvent il est très difficile d’obtenir 

des films minces par contact entre solide exemple μ la diffusion de l’oxygène de la silice pour 

former une couche mince SiO2 sur un substrat de silicium. 

B- milieu liquide : il est facilement utilisable que le premier cas, car le matériau est plus 

versatile dans cet état (épitaxie en phase liquide, électrochimique et le sol gel). 

C- gaz ou vide : dépôt CVD la différence entre le milieu gazeux et le vide est le libre parcoure 

moyen des particules. 

I.2.3. Les étapes de formation d'une couche mince : 

Tous les procédés de dépôt de couches minces, se déroulent selon les trois étapes : 

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

 Le transport de ces espèces vers le substrat. 

 Dépôt sur le substrat et croissance de la couche. 

 δ’analyse de des films obtenus. 
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Les différents procédés de déposition de couches minces, sont illustrés dans la Figure I.1 

suivante : 

 

 

 

 

 

                                    Flux 

 

                                                                               Uniformité 

 

                                                                                                          Structure et composition 

 

 

 

 

Figure I.1 : Carte conceptuelle représentant les étapes du procédé de fabrication de couches 

minces [3]. 

I.2.4. Mécanisme de croissance des couches minces : 

La formation d'une couche mince s'effectue par une combinaison de processus de nucléation  de 

coalescence  et  de croissance [4]. 

I.2.4.1. La nucléation : 

En arrivant sur le substrat, les espèces n’ont pratiquement plus de composantes de vitesse 

normales à la surface du substrat et sont adsorbées par cette dernière. Les espèces absorbées ne 

sont pas en équilibre thermique avec le substrat et se déplacent donc sur sa surface. Dans cet état, 

elles interagissent entre elles et forment ce que l'on appelle de "clusters". 
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Ces "clusters" appelés également nuclei, sont instables et tendent à se désorber. Sous certaines 

conditions de dépôt, ils entrent en collision avec d'autres espèces adsorbées et commencent à 

croître. Après avoir atteint une taille critique, ces clusters deviennent thermodynamiquement 

stables et la barrière de nucléation est franchie. 

L’étape de la nucléation est montrée sur la Figure I.2. 

 

  

Figure I.2 : Schéma de la nucléation des couches minces [5]. 

a : δ’arrivé des atomes sur un substrat. 

                                            b : La morphologie du substrat. 

 

I.2.4.2. La coalescence : 

Une première étape de coalescence correspondant à la croissance des îlots stables par absorption 

des plus petites par les plus gros. Cette étape se distingue d’une deuxième étape plus rapide de 

coalescence à grande échelle ou les îlots, ayant atteint une densité critique s’aplatissent pour 

augmenter leur surface de couverture et se joindre les uns aux autres. 

Si la probabilité pour que tous les îlots sur le substrat soient de même orientation est faible, la 

coalescence produit un dépôt polycristallin, dans le cas contraire une fine couche monocristalline 

se développe [6]. 
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La Figure I.3 représente la phase de la coalescence. 

 

 

Figure I.3 : Un schéma qui représente la coalescence [5]. 

 

I.2.4.3. La croissance : 

 La croissance se produit soit par diffusion des particules, soit par coalescence. Dans le cas de la 

diffusion, des monomères en solution interagissent avec les particules solides pour former une 

plus grosse particule, alors que dans la coalescence des noyaux fusionnent en une plus grosse 

particule [7]. 

Les îlots continuent à croître en nombre et en dimension jusqu'à ce que l'on atteigne une densité 

de nucléation dite la saturation. La densité de nucléation et la dimension moyenne des îlots 

dépendent de plusieurs paramètres tels que l'énergie des espèces incidentes, leur quantité par 

unité de temps et de surface, les énergies d'activation, d'absorption, de désorption, la diffusion 

thermique, la température, la topologie et la nature chimique du substrat. En général, la vitesse 

de croissance latérale est bien plus grande que la vitesse de croissance perpendiculaire [8]. 
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Figure I.4. La croissance des couches minces [5]. 

(a): étape après coalescence. (b) : la croissance 

 

Les étapes de nucléation et de croissance d'Ilots, peuvent être décrites selon trois modes connus 

sous : 

 La croissance en îlots (mode Volmer-Weber) : 

Dans ce mode de croissance les adatomes se regroupant,  de petits amas se forment par 

nucléation directement sur la surface du substrat. Ces adatomes vont se fixer et créer une 

croissance  perpendiculaire à la couche, ce qui conduit à la formation d'une nouvelle couche 

avant que la précédente ne soit complète, et par la suite, on assistera à la croissance de plusieurs 

couches simultanément. δes particules vont se condenser sous forme d’îlots 3D, et au bout d’un 

temps assez court, la surface de la couche devient rugueuse .Un cas typique de cette croissance 

est celle des films métalliques sur des substrats isolants. 

 La croissance en couches (mode Franck-Van der Merwe) : 

 

Ce mode de croissance a lieu lorsque l’interaction atome-substrat est très forte. Les premiers 

atomes qui arrivent sur la surface du substrat se condensent et une couche monoatomique de 

dépôt sur laquelle une monocouche semblable peut croître (îles), Une forte mobilité des atomes 

en surface, équivaut à une large diffusion, et par conséquent, les germes peuvent aller plus loin 

pour s'incorporer aux bordures des îlots. On a alors une croissance bidimensionnelle de noyaux 

pour permettre une excellente croissance de films (former une couche, puis une croissance 

couche par couche 2D). 

 La croissance mixte (mode Stranski-Krastanov) : 

C'est une croissance qui débute comme celle de Frank Van-der-Merve (Croissance 2D) mais 

après quelques couches atomiques, la croissance devient tridimensionnelle. On peut modéliser la 

transition de régime de croissance à partir de la courbe donnant l'énergie de la couche déposée en 
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fonction du nombre des couches n. Si elle présente un point d'inflexion, le système sera instable 

vis à vis de fluctuations des hauteurs au-delà de ce point d'inflexion, ce qui tendra vers la 

formation d'îlots 3D quand l'épaisseur critique sera dépassée. 

La Figure I.5 représente les trois types de formation d'une couche mince. 

 

 

Figure I.5 : Un schéma qui montre  Les trois modes de croissance d'une couche mince. 

I.2.5. Applications des couches minces : 

δes couches minces sont utilisées depuis des centaines d’année. δ’émaillage constitue un 

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

variés que l’optique avec les couches réflectrices (miroirs) [9] et antireflets [10], l'électricité avec 

les couches conductrices métalliques, la mécanique avec les couches abrasives ou résistantes à 

l’usure et la chimie avec les couches protectrices.  

Les couches minces ont connu un essor industriel important au milieu du 20ème  siècle, 

majoritairement dans les applications optiques, puis microélectroniques. 
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Figure I.6 : Applications des couches minces [11]. 

 

Les couches minces seront employées en électronique pour les interconnexions entre différents 

dispositifs éloignés d'une puce, par exemple. Nous utiliserons pour cela de fines couches 

d'aluminium, d'or ou de cuivre, car ce sont de bons conducteurs et relativement peu coûteux. Les 

couches minces peuvent également être utilisées dans les têtes de lecture de disque dur. Ensuite, 

des films minces magnétiques sont utilisés. 

Les couches minces seront utilisées dans l'optique pour créer des films anti-reflet, des verres, des 

pare-brise automobiles et même des films réfléchissants. De même, des couches minces peuvent 

être utilisées pour créer des surfaces anti-corrosion, des surfaces qui permettent aux matériaux 

sur lesquels elles sont posées de durcir, ou encore des surfaces décoratives. 

I.3.  Les oxydes conducteurs transparents (TCO) : 

I.3.1. Généralités sur les TCO : 

Les oxydes qui sont à la fois transparents et semi-conducteurs avec une grande conductivité 

électrique (TCOμ Transparent Conductive Oxide) sont très attrayants et d’un grand intérêt à 

cause de leurs applications diverses, on les trouve pratiquement dans les applications optiques, 

optoélectroniques, photoniques, etc. Ils sont fabriqués à base d’oxydes métalliques d’éléments 

simple, binaire et plus récemment multiples. Ainsi, de nombreuses méthodes de préparation ont 
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été utilisées  telles que le jet pyrolyse, la pulvérisation, l’évaporation, l'épitaxie à faisceau 

moléculaire, et l'ablation laser [12, 13]. 

En 1907 [14], le scientifique allemand Karl Baedeke[a découvert un matériau transparent et 

conducteur, en déposant des couches minces d’oxyde de cadmium (CdO) à l’intérieur d’une 

chambre à décharge luminescente. Cependant, les vraies avancées dans le domaine des TCOs ont 

émergé lors de la découverte de l’oxyde d’étain (SnO2) par Jesse T. Littleton en 1931 [15], et le 

dopage de cet oxyde avec du Chlore (SnO2:Cl) [16] et du Fluor (SnO2:F) [17] respectivement en 

1947 et 1951. Aussi en 1951 [18] le scientifique John M. Mochela découvert le dopage de 

l’oxyde d’indium avec l’étain (In2O3 μ Sn),connus sous le nom d’ITO. 

Les décennies suivantes ont vu des études et des développements des TCO à base d’indium et de 

zinc, jusqu’à l’élaboration de l’oxyde de zinc dopé à l’aluminium (ZnOμ Al) pour la première 

fois en 1971 [19]. 

À l'heure actuelle, le meilleur candidat proposé est le ZnO (non dopé et dopé), à cause de sa 

faible résistivité (de l'ordre de 10-4 Ω.cm au moins), son faible coût, et son non toxicité. 

Le TCO est un semi-conducteur à large gap, qui est à la fois, transparent dans le domaine des 

ondes électromagnétiques visibles, et conducteur grâce à sa concentration de porteurs libres 

relativement élevée. Cependant entre les semi-conducteurs, il existe une famille d’oxydes qui, en 

plus d’être transparents avec un gap d’énergie large au minimum supérieure à 3.1 eV 

correspondant à une longueur d’onde de 400 nm, peuvent devenir conducteurs (de types n) s’ils 

possèdent un excès d’électrons dans leur réseau. Ce qui. Dans ce cas, les photons du spectre 

visible avec des énergies entre 2 eV et 3.1 eV [400 nm-620 nm] ne peuvent pas exciter les 

électrons de la BV vers la BC, d’où ils sont transmis à travers le semi-conducteur. 

Un excellent TCO qui est la plus adoptée, est défini par une forte conductivité électrique 

(environ 103 Ω-1.cm-1 ce qui les classent parmi les semi-métaux) combinée avec une faible 
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absorption dans le visible (transparence optique supérieure à 80%). En général, ces deux 

caractéristiques sont liées à l’épaisseur de la couche déposée. 

Malgré les recherches intensives menées durant les dernières années dans le but d'améliorer la 

conductivité électrique des matériaux OTCs, il est toujours nécessaire de réaliser des OTCs avec 

de meilleures performances afin de répondre aux exigences des nouveaux dispositifs 

optoélectroniques. Les recherches sur les OTCs ne se limitent pas aux améliorations de leurs 

propriétés physiques, mais s’étendent à la réduction du coût de fabrication, la température de 

dépôt ainsi qu’à l’exploration de nouveaux substrats. 

δa diversité des TCO et de leurs applications correspond au fait que le critère de choix d’un TCO 

ne dépend pas uniquement du facteur de qualité Q, mais, pour chaque matériau on utilise dans le 

domaine correspondant d'autres paramètres, tels que la stabilité thermique, chimique et 

mécanique, ou encore la toxicité, le faible coût de préparation, les contraintes de mise en œuvre, 

ou également le travail de sortie (fondamental en ce qui concerne l'injection des porteurs). Tous 

ces paramètres jouent un rôle clé dans le choix des TCO [20]. 

 

I.3.2. Applications des TCO :  

Les Oxydes Transparents Conducteurs (TCO) sont des matériaux très utilisés dans plusieurs 

domaines des composants. Quelques-unes de ces applications sont listées ci-dessous [21]: 

 Les afficheurs à cristaux liquides. 

 Les fenêtres antigel. 

 Les réseaux de satellites. 

 Les écrans plats. 

 Les fenêtres réfléchissant la chaleur (Bâtiments, fours, …). 

 Les boucliers électromagnétiques. 

 Les cellules solaires.  

 les capteurs à gaz. 

 δes capteurs d’ondes acoustiques 
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 Les systèmes piézoélectriques. 

 

I.4. Les semi-conducteurs: 

Selon les propriétés électriques, les matériaux sont classifiés en trois catégories ; conducteurs, 

isolants et semi-conducteures. 

 Les conducteurs ont la plus haute conductivité avec une valeur de 107 (Ωm) -1. Quant aux 

isolants, ils ont la plus basse conductivité électrique 10-10 (Ωm)-1.Les semi-conducteurs 

possèdent une conductivité électrique variant de10-6 et 104 (Ωm)-1[22]. 

 

I.4.1. Définition : 

Le semi-conducteur est un matériau qui peut être soit un conducteur ou un isolant électrique en 

fonction de la température et de la tension d’excitation. Un semi-conducteur est un solide 

cristallin dont les propriétés de conduction électrique sont déterminées à l'aide de la théorie des 

bandes d'énergie. Deux bandes d’énergie sont à distinguer dans un atome et qui ont un rôle 

particulier : 

 

 La bande de valence : c’est la dernière bande d’énergie, qui correspond aux électrons 

impliqués dans les liaisons covalentes. ils interagissent avec les atomes voisins pour 

rendre la structure stable. 

  La bande de conduction : c’est la bande d'énergie supérieure ou égale à celle de la 

bande de valence, mais qui n'est pas remplie. Cette bande de conduction, comprenant les 

électrons dans un état excité, qui peuvent se déplacer dans le cristal. 

L'énergie qui sépare la bande de valence et la bande de conduction est appelée gap, bande 

interdite. Cette bande interdite correspond à une barrière d'énergie, dont l'ordre de grandeur est 

l'électron-volt. 
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I.4.2. Dopage : 

Afin d’améliorer la conductivité des matériaux et le potentiel d’émission, il est nécessaire 

d’augmenter le nombre des porteurs de charges au moyen d’un dopage. Selon la nature des 

dopants, accepteurs ou donneurs, le dopage induira une conductivité de type n. Cependant, il y a 

deux types de dopage : 

I.4.2.1. Dopage de type n : 

Les dopants de type N sont également connus comme donneurs, car ils sont des éléments ou des 

composés avec cinq électrons de valence ou plus qui donneront un électron après que les quatre 

autres forment des liaisons covalentes avec les matériaux intrinsèques dans lequel ils ont été 

placés. Dans le semi-conducteur type n, les électrons sont les porteurs majoritaires et les trous 

sont porteurs minoritaires. 

I.4.2.2. Dopages de type p :  

Les dopants de type P, ou accepteurs sont des éléments ou des composés ayant trois aumoins 

d’électrons de valence et acceptent des électrons. Dans le semi-conducteur type p, les trous sont 

les porteurs majoritaires et les électrons sont porteurs minoritaires. 

 

 

Figure I.7. Structure des bandes des semi-conducteurs a) type p et b) type n [22]. 

 

I.5. Les oxyde de cuivre CuO et Cu2O : 
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I.5.1. Généralités :  

L'oxyde de cuivre (II) est également connu sous le nom d'oxyde cuivrique ou de ténorite, est un 

semi-conducteur a d'abord été étudié dans les années 1920. Les couches minces de CuO présente 

un ensemble de propriétés qui permettent son utilisation dans un certain nombre d'applications.  

Le cuivre est un élément chimique dont le symbole est "Cu". Il s'oxyde en deux  phases stables 

bien connus à savoir l'oxyde cuivreux (Cu2O) et l'oxyde cuivrique ou l’oxyde de cuivre (CuO) 

[23]. Ces deux oxydes ont des propriétés physiques et électriques différentes, des couleurs 

différentes et des structures différentes. Et aussi les deux matériaux sont deux semi-conducteurs 

de type p avec une bande interdite (1.2 eV) [24], (2.09 eV) pour le CuO et Cu2O respectivement 

et présentent une série des propriétés intéressantes qui peuvent être entièrement exploitées dans 

plusieurs domaine. 

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

des composés de cuivre et présente une gamme de propriétés physiques potentiellement utiles, 

telles que la supraconductivité à haute température, les effets de corrélation électronique, et la 

dynamique de spin.  

L'oxyde cuivrique (CuO) peut être obtenu facilement en chauffant de l'oxyde cuivreux (Cu2O) ou 

du cuivre dans l'air à 1273-1373 K presque, l'oxyde cuivrique est formé comme suit: 

                     Cu2O+1/2 O2      2 CuO                                    I.1 

              2 Cu +2 O2 2 CuO I.2 

 

δ’oxyde cuivreux (Cu2O) est couramment utilisé comme pigment rouge dans les émaux et les 

verres, comme fongicide, comme ingrédient de certain lubrifiants comme agent antisalissure 

pour les peintures marines. 
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Des applications ont été envisagées en cellules solaires [25], supraconducteurs, catalyseurs 

[26,27], détecteur de gaz [28], système de stockage magnétique [29]. 

I.5.2. Les propriétés de l’oxyde de cuivre : 

I.5.2.1. Cas de CuO : 

CuO est un matériau semi-conducteur de type p, de formule chimique CuO. Il est de nature 

abondante, et non toxique.  Il s’agit d’un solide noir à structure ionique fondant vers 1200°C en 

dégageant un peu d’oxygène [30]. 

 

 

Figure I.8.  Oxyde de cuivre (CuO). 

 

I.5.2.1.1. Les propriétés structurales : 

δ’oxyde de cuivre (II) (CuO) présente une structure cristalline monoclinique appartenant au 

groupe d'espace C2/c. Dans cette structure, chaque atome de cuivre est entouré de quatre atomes 

d'oxygène, formant un environnement coordonné où les atomes de cuivre sont situés au centre 

d'un rectangle formé par les atomes d'oxygène (Figure I.9). Inversement, chaque atome 

d'oxygène est entouré de quatre atomes de cuivre, se trouvant au centre d'un tétraèdre déformé de 

cuivre. Cette disposition crée une structure complexe où les interactions Cu-O jouent un rôle 
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crucial dans la stabilité et les propriétés physiques du matériau. Les paramètres de maille et 

d’autres propriétés cristallographie sont  définis dans le tableau I.1. 

La structure cristalline originale de CuO a été déterminée pour la première fois par Tunnel en 

1933, puis étudié en cristal par des méthodes des rayons X en 1970 [31]. 

 

Figure I.9. Représentation schématique de la maille élémentaire de CuO. 

 
Tableau I.1: Les propriétés structurales de CuO [32]. 

 
 

Groupe d’espace 

 

C2/c 

 

 

Paramètre de maille 

a=4.6837A0 

b=3.4226 A0 

c=5.1288 A0 

ߚ = 99.ͷ4ͺ° � = ߛ = 9Ͳ° 

 

Volume cellulaire 

 

81.08 A0 3 

 

  Contenu cellulaire 

 

4[CuO] 

 

Masse moléculaire 

 

79.57 g/mol 
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Distance 

Cu-Cu 

O-O 

Cu-Cu 

 

1.96 A0 

2.62 A0 

2.90 A0 

 

 
I.5.2.1.2. Les propriétés physique et chimiques de CuO : 

Quelques propriétés physiques et chimiques de CuO sont représentées dans le Tableau I.2. 

 

 

 

Tableau I.2. Propriétés physiques et chimiques de l’oxyde de cuivre(CuO). 
 

Nom chimique Oxyde cuprique 

Oxyde du cuivre II 

La formule moléculaire CuO 

La masse moléculaire 79.55 g/mol 

L’apparence Poudre noir 

Densité ρ 6,32 g/cm3 

Solubilité dans l’eau Insoluble 

Point de fusion 1134 0C 

Point d’ébullition 2000 0C 

Permittivité diélectrique relative 12 

 
 

I.5.2.1.3. Les propriétés optiques : 
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δes couches minces d‘oxyde de cuivre (CuO) possède des propriétés optiques très intéressantes 

du point de vue optoélectronique. Le CuO est matériau un semi-conducteur possède une bande 

interdite compris souvent entre 1.2 et 2.1 eV [33] à l’état massif, mais pouvant aller jusqu’à 4.08 

eV en fonction de sa méthode de préparation [34, 35]. Son indice de réfraction varie entre 1.5 et 

3,5 [36]. L'indice de réfraction est une mesure de la vitesse à laquelle la lumière se déplace à 

travers un matériau comparé à la vitesse de la lumière dans le vide. Plus l'indice de réfraction est 

supérieur, plus la lumière se déplace lentement dans le matériau.". De plus  les films minces CuO 

ont une transparence dans la région visible comprise entre 0 et 80%. 

De nombreuses études notamment théoriques et expérimentales ont rapporté que l’analyse des 

caractéristiques optiques d'oxyde de cuivre dans la région du visible fournissait des informations 

sur là l'absorption de ce matériau. La Figure I.10 montre le spectre d’absorbance de l’oxyde de 

Cuivre. 

. 

 

Figure I.10 : Spectre d'absorption  d'un réseau de nanofils de CuO [37]. 

I.1.2.1.4. Les propriétés électriques :  

Dans un semi-conducteur la propriété la plus importante est sa structure de bande, car elle 

permet de déterminer d’autres caractéristiques importantes, telles que l’énergie de gap et les 
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masses efficaces pour les électrons et des trous. Elle permet aussi d’expliquer les propriétés 

électriques et de  nombreux autres phénomènes [38]. δ’oxyde de cuivre II est un semi-

conducteur intrinsèquement de type p présente généralement une faible conductivité. Cette 

conductivité varie en fonction de la technique d’élaboration ainsi que des paramètres de dépôt. 

Pour les semi-conducteurs de type p, les porteurs décharges sont basé sur une concentration 

considérable des trous libres présente dans leurs bandes de valence (BV) sont largement 

acceptés. Les propriétés électriques du CuO pur sont principalement déterminées par les défauts 

intrinsèques dominants, comme les lacunes de cuivre et / ou d'oxygène. 

La résistivité électrique est un paramètre déterminant dans les propriétés électriques. Ces valeurs 

sont très dépendent fortement de la méthode d'élaboration, des paramètres de préparation et tout 

particulièrement de la température de dépôt ou du traitement thermique (le recuit), ainsi que du 

taux et du type de dopant utilisé. La résistivité augmente avec l'épaisseur et  la température de 

dépôt en raison de la croissance de grains irréguliers qui contribue à une dispersion des porteurs 

de charge [39, 28]. Ohya et al [40] ont observé une grande différence de conductivité entre des 

couches minces de CuO brutes élaborés par voie sol gel et les mêmes couches frittées à 

différentes températures (entre 300 °C et 700 °C). Les valeurs de la conductivité passent de ͳͲ−7 

à ͳͲ−ହ  S/cm respectivement. 

Le tableau ci-dessous regroupe quelques valeurs des grandeurs électriques de CuO synthétisé par 

différentes techniques. 

Tableau I.3.  Propriétés électriques de couche mince de CuO déposés par divers procèdes de 

dépôt. 

 

Technique de        

Dépôt 

 

Paramètres 

 

Conductivité électrique � ሺΩ. ��ሻ 

 

Références 

Pulvérisation 

cathodique RF 

Pourcentage d’oxygène 

(%) 

 

0.001× ͳͲଷ 
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10 

20 

30 

40 

50 

0.130 × ͳͲଷ 

0.700 × ͳͲଷ 

1 × ͳͲଷ 

2.500 × ͳͲଷ 

 

 

 

[41] 

Sol-gel Température de recuit 

400-650 0C 

 

 

127-371 

 

[42] 

Spray pyrolyse Concentration des 

précurseurs 

0.15 M 

0.20 M 

 

 

1.56× ͳͲ4 

2.57× ͳͲଷ 

 

 

[43] 

Evaporation 

thermique 

Température de recuit 

300 0C 

400 0C 

500 0C 

550 0C 

 

2.7 × ͳͲହ 

2 × ͳͲହ 

6.8 × ͳͲ4 

4.8 × ͳͲ4 

 

 

[44] 

 

I.5.2.2. Cas du Cu2O : 

δa cuprite (ou l’oxyde cuivreux) est le matériau le plus ancien de l’électronique des Semi-

conducteurs. Ce matériau de formule chimique Cu2O, est un composé de couleur rouge-brun 

(Figure I.11)  existe naturellement sous forme de minerai : la cuprite. 

 



Chapitre I :  Généralités sur les couches minces et leurs applications 
 

 

 

24 

 

 

Figure I.11. Poudre de Cu2O. 

I.5.2.2.1. Propriétés structurales : 

δ’oxyde de cuivre I ou cuprite (Cu2O) se cristallise dans un réseau de Bravais cubique (Figure 

I.12), dans le groupe d’espace �݊͵̅m  avec une constante de réseau a= 4.27 Å, et ces matériaux 

conviennent pour les applications photovoltaïques. Le Cu2O présente les avantages d’un faible 

coût et d’une haute disponibilité [45]. 

Dans cette structure, chaque atome de cuivre est lié à deux atomes d’oxygène tandis que chaque 

atome d’oxygène est entouré par quatre atomes de cuivre [46]. 

 

 

Figure I.12: Représentation de la maille cristalline de Cu2O [46]. 

 

Les propriétés structurales de Cu2O sont regroupées dans le Tableau I.4. 
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Tableau I.4. Les propriétés cristallographiques de Cu2O [47]. 

 Cu2O 

Groupe d’espace �݊͵̅݉ 

Paramètre de maille (Å) a=4.2696 

Volume (Å3) 77.83 

Volume molaire (cm3.mol-1) 23.44 

Masse volumique (g.cm-3) 6.106 

Z 2 

 

I.5.2.2.2. Propriétés Physiques :  

La cuprite est un solide rougeâtre avec une densité de 6 g/cmଷ, il présente plusieurs avantages 

tels que la faible toxicité, bonne acceptabilité environnementale et peu coûteuse, abondante et 

facilement disponible [48]. δ’oxyde de cuivreux possède un point de fusion d’environ 12350C et 

il n’est pas soluble dans l’eau [49]. 

Quelques  propriétés physiques sont résumées dans le tableau I.5. 

Tableau I.5.  Propriétés physiques de Cu2O [50]. 

Propriétés Valeur 

Masse de la bande conduction 0.98 me 

Masse de la bande de valence 0.58 me 

Constante diélectrique relative 7.5 

Température de fusion 1235 0C 

Longueur de la liaison Cu-O 1.85 Å 

Longueur de la liaison O-O 3.68 Å 
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Longueur de la liaison Cu-Cu 3.02 Å 

Energie de bande interdite 2.09 eV 

 

I.5.2.2.3. Propriétés Optiques : 

Le Cu2O  est un semi-conducteur de conductivité de type p avec une largeur de bande interdite 

de 2.17 eV. Cette valeur de la bande interdite fait qu’en  couche mince, elle permet la 

transmission de la longueur d’onde supérieure à 580 nm (domaine jaune). δa lumière d’une 

longueur d'onde inférieure à 580 nm est partiellement ou entièrement absorbée (en fonction de  

l’épaisseur de la couche). Il en résulte que les couches minces de Cu2O apparaissent jaune 

transparent à l'œil nu. δe gap optique de Cu2O varie en fonction de la méthode d’élaboration.  

Le Cu2O présente un coefficient d’absorption optique élevée dans la gamme de 2.105-3.7.106 cm-

1.Son indice de réfraction à une valeur 2.3 selon la méthode de dépôt [51]. 

δ’oxyde cuivreux est couramment utilisé comme pigment rouge dans les émaux et les verres, 

comme fongicide, comme ingrédient de certains lubrifiants et comme agent antisalissure pour les 

peintures marines. 
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Figure I.13. Valeur de gap de Cu2O sous forme de film obtenue par interaction de 

l’extrapolation linéaire de (αhvሻ2 avec l’axe des abscisses ሺhvሻ[52]. 

 

I.5.2.2.4. Propriétés électriques : 

Les propriétés de la cuprite et notamment ses caractéristiques électriques ont été abondamment 

étudiées. La conductivité électrique est souvent expliquée par la présence d’un excès d’oxygène 

liés à la formation de lacunes de cuivre Vcu ou  d’oxygène interstitiels ; ces défauts donne au 

Cu2O une conduction électrique de type p avec une large mobilité des porteurs positifs à 

température ambiante, ȝp~100 cm2 .V-1.s-1sous forme de couche mince [53]. Les propriétés 

électriques de Cu2O (la résistivité, la mobilité) peuvent être ajustées en variant la stœchiométrie 

et la cristallinité de ses films lors de la déposition. Les valeurs de conductivité de Cu2O varient 

entre 10-6 et 10-8S/cm selon la méthode de préparation des échantillons [54]. La conductivité a 

été mesurée dans la gamme de température de la conductivité externe. Brattain résume les barres 

de données, ils ont montré que la conductivité augmente en fonction de la température, due à 

l’augmentation de concentration des trous dans le Cu2O [55]. 

 

 

I.5.3.  Les application de CuO : 

δ’oxyde de cuivre I ou cuivrique a reçu un grand intérêt pour la recherche en raison de ses 

propriétés. Il est utilisé dans un certain nombre de domaines d'activité, pour des applications très 

variées telles que les cellules solaires [56], condensateurs [57],  les capteurs de gaz [58], 

antimicrobiens matériaux d'anode pour batteries lithium-ion [59] et catalyse [60].Nous vous 

proposons à présent certaines de ses applications les plus populaires. 

 

I.5.3.1. Cellules solaires : 
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Les cellules solaires sont les meilleurs composants constitués des matériaux semi-conducteurs, 

elles sont très économiques. δ’effet photovoltaïque est la capacité de certains matériaux à capter 

l’énergie de photon pour libérés un électron de la bande de valence à la bande de conduction, en 

laissant derrière lui une lacune appeler trou. L'énergie photovoltaïque est basée sur la conversion 

de l'énergie solaire en énergie électrique au moyen d'une cellule solaire photovoltaïque. Ces 

cellules ont la particularité de fournir directement une puissance électrique continue lorsqu'elles 

sont exposées au rayonnement solaire. Les matériaux de base utilisés pour fabriquer des cellules 

solaires photovoltaïques sont les semi-conducteurs qui possèdent un gap situé dans la gamme du 

rayonnement solaire (entre 1 et 5 eV) pour absorber le maximum de photons. Un photon de 

lumière incidente permet de mettre en mouvement un électron qui est éjecté du matériau semi-

conducteur, produisant ainsi un courant électrique. 

De manière générale, la plupart des oxydes semi-conducteurs utilisés dans les systèmes 

photovoltaïques sont principalement des oxydes absorbants. Parmi les plus répandus : CuO, 

SnO2, ZnO. Les caractéristiques d’oxyde de cuivre en tant qu’un semi-conducteur, et l’un des 

matériaux candidats qui présentent un coefficient d’absorption optique élevé, une faible 

émittance thermique et une fabrication à faible coût. En tant que semi-conducteur de type p, avec 

une bande interdite très proche du gap énergétique idéal pour les cellules solaires. Le CuO est un 

très prometteur pour une utilisation dans les cellules solaires en raison de son excellente stabilité, 

de ses bonnes propriétés électriques et la concentration de porteurs élevée en CuO [61]. 

Les couches minces de CdS, Si, GaAs, ZnO, par exemple, peuvent être déposées sur des 

substrats par diverses méthodes. L'avantage principal des cellules solaires à couches minces est 

dû au fait qu'elles sont fabriquées à partir de matériaux et procédés, qui ne reviennent 

relativement pas très chères. K. Fujimoto et al [62], ont fabriqué une cellule solaire à 

hétérojonction p-CuO / n-ZnO (Figure I.14)μ en utilisant un procédé d’électrodéposition, ils ont 



Chapitre I :  Généralités sur les couches minces et leurs applications 
 

 

 

29 

 

trouvé une efficacité solaire de conversion égale à 0.25 %. Ils ont démontré que la couche de 

CuO améliore l'efficacité des cellules solaires. 

 

Figure I.14. Schéma de la structure d’une cellule solaire à hétérojonction (ZnO/CuO). 

I.5.3.2. Capteurs de gaz : 

Un capteur est composé d’un élément sensible qui constitue son cœur, sur lequel se passe la 

réaction avec l’espèce gazeuse et d’un dispositif de conversion qui  permette de traduire réaction 

entre le gaz et l’élément sensible en un signal électrique ou optique facilement mesurable. Ce 

phénomène a été prouvé pour la première fois dans des couches minces d'oxyde de zinc (ZnO) 

en raison des propriétés semi-conductrices et piézoélectriques uniques de ce matériau. Les 

couches minces de semi-conducteurs tels que SnO2, TiO2, WO3, MoO3 et In2O3 ont été largement 

utilisés pour détecter différents gaz toxiques. Parce que la conductivité du semi-conducteur 

dépend fortement de la présence d’un gaz réducteur (Co, hydrocarbure, H2, …), elle augmente 

lorsque le milieu d’enivrement contient plus de gaz toxique. À cet effet, un grand nombre 

d'appareils a été fabriqué.  

δ’oxyde de cuivre (CuO) pourrait être un candidat prometteur pour les applications de détection 

de gaz, il a la caractéristique unique d'être intrinsèquement de type p et est avantageux en raison 

de son faible coût, de sa grande stabilité, de sa non-toxicité et de sa capacité à transférer des 

électrons [63]. En raison de l'amélioration de la sensibilité et de la réduction du temps de réponse 
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et de récupération, une température de fonctionnement appropriée est cruciale pour la capacité de 

détection de gaz du CuO [64]. 

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

polluants: NO2, CO, H2, CO2, NH3 et H2S [65]. Jusqu’un présent, la plupart des efforts dans le 

domaine des capteurs de gaz à oxyde smétalliques ont été consacrés aux semi-conducteurs de 

type n, tandis que les propriétés de détection des semi-conducteurs à oxyde métallique de type p 

ont rarement été étudiées parmi ces oxydes cuivriques. 

 

 

Figure I.15.  Les 10 matériaux les plus utilisés pour les applications de capteurs de gaz dans les 

publications depuis 2002 [66]. 

Liao et al  [28] ont testé les propriétés de détection d'un seul nanofil de CuO synthétisée par 

l'oxydation thermique. Les nanofils de CuO ont été retirés du substrat par l'émission d'ultrasons, 

puis dispersés dans l'éthanol. Un seul capteur de nanofil de CuO présenté la sélectivité de CO 

plutôt que d'autres gaz testé (Figure I.16) 
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Figure I.16. Réponse d'un seul capteur de nanofilCuO pour différents gaz avec une 

concentration fixe de 500 ppm [28]. 

I.5.3.3. Application en Catalyse : 

Aujourd’hui les applications industrielles de la photocatalyse sont nombreuses telleque la 

purification de l'air, l’élimination des odeurs, le nettoyage des revêtements de surface…, de ce 

fait la photocatalyse hétérogène se développe rapidement dans l’ingénierie environnementale. 

Etymologiquement, le terme photocatalyse est issu de trois mots grecs : photos (lumière), kata 

(vers le bas ou l’arrière) et lysis (dissolution ou décomposition). Donc le terme activité 

photocatalytique décrit l’accélération d’une réaction catalytique. Elle est associée à la vitesse de 

la réaction. 

δ’oxyde de cuivre (CuO) est l'un des catalyseurs les plus importants et les plus largement utilisés 

dans le domaine de la catalyse environnemental. Les nanostructures de CuO (oxyde de cuivre 

(II)) présentent une activité catalytique plus élevée par rapport au CuO massif, en raison de leur 

surface spécifique. Les nanostructures de CuO sont des catalyseurs potentiels pour les réactions 

d’oxydation du CO et en remplacement des catalyseurs à base de métaux nobles a cause de leur 

activité catalytique élevée, la non-toxicité, un faible coût et la disponibilité [67]. 
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Lio et Flytzani-Stephanopoulos ont été parmi les premiers chercheurs à introduire des systèmes 

catalytiques à base de CuO [68]. En raison de leur efficacité catalytique (Figure I.17) élevée vis-

à-vis de diverses réactions chimiques (comme la synthèse du diméthyldi chlorosilane, les 

réactions de cycle trou, la dégradation des colorants, etc.) et un coût relativement faible par 

rapport aux nanoparticules de métaux nobles comme  Ag et Au [69]. 

 

 

 

Figure I.17. Schéma du réacteur d’oxydation catalytique [70]. 

 

Les nanoparticules de CuO, avec une capacité d'adsorption d'oxygène plus élevée, présentent une 

activité beaucoup plus élevée que celle de l'échantillon avec une capacité d'adsorption d'oxygène 

faible à basse température. Cela implique que l'activité catalytique pour une oxydation complète 

est directement liée à la quantité d'oxygène adsorbé. 

 

 

 

I.5.3.4. Application dans les micros batteries au lithium : 

Une micro batterie au lithium est préparée par dépôts successifs du collecteur de courant, de 

l’électrode positive, de l’électrolyte et de l’électrode négative, très souvent le lithium métallique. 
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Son épaisseur totale, incluant les couches barrières et les couches d’encapsulation, ne dépasse 

pas une dizaine de microns pour une surface variant du cm2aumm2. Leur fonctionnement est 

identique à celui d’un accumulateur au lithium. Les batteries lithium-ion rechargeables sont des 

candidats prometteurs pour le stockage d’énergie pour diverses applications dans l’électronique 

mobile, les véhicules électriques(VE) et les véhicules électriques hybrides(VEH) [71]. Le CuO 

est un matériau prometteur pour les batteries au lithium car ses caractéristiques notables, il 

possède, une capacité de stockage d'énergie spécifique élevée de 674 mAhg−1, ce qui est 

beaucoup plus élevé que celui des matériaux anodiques à base de graphite, qui est de 372 mAh / 

g. Le CuO peut être employé entant qu'électrode positive au sein d'une micro batterie au Lithium 

et peut être envisagé pour une utilisation entant qu'électrode négative dans une micro batterie Li-

ion [72].Plusieurs chercheurs ont confirmé que les matériaux CuO sous forme de nanostructures 

(CuO Ns) ont étudié comme des matériaux prometteurs pour les anodes dans les batteries Li-ion 

à haute capacité et à excellente rétention de charge [73]. 

De plus, des études ont montré qu’il est possible d’améliorer la réversibilité du mécanisme de 

conversion avec des matériaux de taille nanométrique, ce qui renforce notre intérêt d’étudier 

CuO sous forme de poudre et couche mince [74]. 
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CHAPITRE II 

 

Techniques d’élaboration et de caractérisation 
 

 

 

Ce chapitre décrit les différentes techniques de caractérisation utilisées dans 

cette thèse,  telles que la diffraction des rayons X,    la spectroscopie Raman et 

la microscopie électronique à balayage (MEB), qui joue un rôle important dans 

la caractérisation morphologique et structurelle des films, les techniques 

optiques (spectroscopie UV-Vis), et une sonde à quatre pointes pour les mesures 

électriques. 
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II.1. Introduction : 

Dans ce chapitre on va citer les principales méthodes de déposition des couches minces et 

précisément celles des couches minces en oxyde de cuivre CuO. δes couches minces d’oxyde 

de cuivre sont réalisées en utilisant une grande variété de techniques dues à la diversité des 

applications de ce matériau. Et aussi les techniques utilisées pour leurs synthèses. 

II.2. Technique de dépôt des couches minces :  

Les techniques de fabrications des couches minces ont acquis un grand progrès et 

permettentde synthétiser des matériaux avec une grande pureté. Ces techniques de dépôt de 

couches minces de l’oxyde de cuivre  peuvent être divisées en deux grandes catégories (voir 

la Figure II.1), le dépôt sous vide par les méthodes physiques telles que la pulvérisation 

cathodique, l’évaporation thermique et l’ablation laser, et le dépôt hors vide par les méthodes 

chimiques comme  le spray pyrolyse,CVD et le sol-gel. 

 

 

 

Figure II.1: Exemples de la méthode de dépôt physique et chimique [1]. 
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La classification des techniques de déposition est présentée sur la figure II.2. 

 

 

 

Figure II.2: Classification des méthodes de dépôt de couches minces. 

 

II.2.1. Méthodes Physiques : 

Le dépôt par voie physique peut se réaliser sous vide ou dans un milieu plasma. Il existe 

plusieurs méthodes de dépôt telles que  la pulvérisation, l’ablation laser et l’évaporation. 

Toutes ces techniques reposent sur le même principe dont le processus comporte trois étapes 

fondamentales [2]: 
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 La vaporisation des espèces à déposer, sous forme d'atomes, de molécules ou de 

clusters (groupes d'atomes ou de molécules). 

 Le transport de ces espèces en phase vapeur de la source vers le substrat. 

 La condensation de ces espèces à la surface du substrat et la croissance de la couche. 

Les films dans ce type de dépôt sont denses et homogènes, le processus est facile à contrôler 

et il n'y a pas ou peu de pollution. 

II.2.1.1. La pulvérisation cathodique : 

La pulvérisation cathodique (ou sputtering en anglais), est une technique de dépôt physique en 

phase vapeur (PVD) couramment utilisée pour élaborer des couches minces de haute qualité. 

Cette technique a été découverte par W. R. Groveen 1852 [3]. 

δa pulvérisation, c’est l’extraction sous vide des atomes du matériau cathode (cible) à 

déposer. Des ions généralement Ar+ (atomes d’Argon ionisés ou plasma) accélérés par un 

potentiel électrique viennent bombarder la cathode, les atomes de cette dernière sont arrachés 

et vont se déposer sur le substrat. δe matériau à déposer se présente sous la forme d’une 

plaque, c’est la cible à pulvériser. δa cible et le substrat sont introduits dans une enceinte sous 

vide. 

 

Figure II.3: Schéma de la technique de pulvérisation cathodique "Sputtering". 
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L'avantage de cette  méthode est de pouvoir réaliser des dépôts sous atmosphères contrôlées. 

Cependant, le coût trop élevé de l'installation, associé à un faible taux de production fait de la 

pulvérisation cathodique une technique réservée à des applications spécifiques réduites [4]. 

Il existe deux variantes de ces techniques : la pulvérisation directe et la pulvérisation 

radiofréquence. 

a. Pulvérisation par diode DC : 

δa pulvérisation cathodique directe c’est la technique la plus simple et la plus ancienne, cette 

méthode est généralement utilisée pour des dépôts de couches métalliques ou semi-

conductrices [5]. δe dispositif de la pulvérisation (DC) est composé d’une enceinte à vide où 

règne une pression inférieure à 10-3 Torr, dans laquelle sont disposées deux électrodes planes, 

cathode et anode, distante de quelques centimètres. La tension appliquée au cours de la 

pulvérisation DC est une tension continue de l’ordre de 3 à 5 KV. 

b. La pulvérisation par diode RF : 

La pulvérisation cathodique radio fréquence a été créée comme moyen de dépôt des couches 

minces de matériaux isolants. δe problème rencontré dans le cas d’une cible isolante dans la 

pulvérisation en courant continu, peut être évité si la tension appliquée aux bornes des 

électrodes est alternative à fréquence élevée. 

II.2.1.2. Evaporation thermique :  

δ’évaporation thermique est une technique très utilisée pour l'obtention de couches minces. 

Cette méthode consiste simplement à évaporer ou à sublimer le matériau à déposer dans un 

creuset sous vide en le chauffant à haute température. La température nécessaire pour 

l'évaporation est fournie par la source d'évaporation. Le dépôt  se fait par condensation de la  

phase vapeur sur un substrat à recouvrir et  pour ainsi former  une couche sur le substrat. La 



Chapitre II μ εéthodes d’élaboration et de caractérisation des couches 
minces de CuO 

 

39 

 

vapeur du matériau à déposer est produite par son chauffage à l’état source. δes procédés de 

chauffage jusqu’à évaporation sont multiples, on trouve le chauffage électrique par 

l’intermédiaire d’une résistance (effet joule), par bombardement par faisceau d’électrons et 

par faisceau laser concentré ‘’ablation laser’’, et par induction d’un champ magnétique [6,7]. 

La figure II.4 montre le principe de la méthode évaporation thermique.  

 

 

 

Porte-Substrat 
                                        Substrat 

 

 

 

 

 

 Vapeur de matériau  
 

 

 

 

 

 Matériau a évaporé 

  

Figure II.4: Schéma du principe de l’évaporation thermique sous vide [8]. 

Des couches minces d'oxyde de cuivre ont été déposées par évaporation thermique de poudre 

d'oxyde cuivreux (Cu2O). Des travaux antérieurs sur des films minces d'oxyde de cuivre 

évaporé thermiquement ont été principalement réalisés par évaporation de cuivre pur dans une 

atmosphère d'oxygène [λ]. δes avantages de l’évaporation thermique résident principalement 

dans sa facilité de mise en œuvre et sa possibilité de contrôle du processus durant de dépôt. 

II.2.1.3. Ablation laser : 

La technique de dépôt par ablation laser pulsé (Pulsed Laser deposition (PLD) en anglais) est 

plus récente que les techniques de pulvérisation cathodique et d'évaporation. Cette technique  
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utilise en effet un faisceau laser de forte intensité envoyé sur une cible constituée du matériau 

que l'on veut déposer sur le substrat. Le matériau évaporé est ensuite déposé sous forme de 

couches minces sur un substrat, il s’agit donc d’une évaporation. δ’ablation laser présente 

plusieurs avantages notables par rapport aux autres propriétés de dépôt de couches minces, 

elle permet le dépôt de couches minces à température ambiante et le revêtement de tous types 

de substrats [10], on peut aussi utilisées des cibles de très petites dimensions. 

Les couches de CuO réalisées par cette technique ont des propriétés structurales, optiques et 

électriques meilleures, ceci est dû la diminution des défauts et l’augmentation de la taille des 

grains [11]. La surface de substrat recouvert par le matériau à déposer par cette technique 

avec une bonne homogénéité est très petite, le manque de fiabilité des lasers et leurs coûts 

élevés sont les principales limitations de l’ablation laser. 

La figure II.5 présente le schéma de dépôt par ablation laser. 

 

Figure II.5: Schéma du principe de dépôt par ablation laser [12]. 
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II.2.2. Méthodes chimiques : 

Les méthodes de dépôt chimique en milieu de gaz réactif ou en milieu liquide permettent de 

réaliser des dépôts à partir de la source (précurseurs) qui réagissent chimiquement pour 

former une couche mince solide déposée sur un substrat. 

II.2.2.1. Electrodeposition : 

δ’électrodéposition est une méthode utilisée pendant plus de 200 ans. Un scientifique italien 

Luigi Brugnatellia été le premier à utiliser ce procédé en 1805 pour préparerdes couches 

décoratives et protectrices [13]. Elle a été utilisée plus récemment dans l’industrie 

microélectronique pour la fabrication des circuits intégrés [14], ainsi pour les dispositifs 

d'enregistrement magnétiques à haute densité [15] et dans l’industrie de l’automobile [16]. 

δ’électrodéposition est une méthode électrochimique qui consiste à imposer un courant 

électrique entre deux électrodes plongées dans une solution contenant des sels métalliques des 

métaux à déposer (des sulfates, des chlorures ou d'autres sels). Cette technique nécessite trois 

électrodes (une électrode de travail, substrat à surface conductrice sur lequel est réalisé le 

dépôt, une contre électrode pour le passage du courant et une électrode de référence, 

typiquement utilisée pour contrôler le potentiel appliqué au substrat), un potentiostat, un bain 

chimique et un ordinateur pour piloter la manipulation. Le schéma de principe de cette 

expérience est représenté sur la figure II.6. 
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Figure II.6: Schéma d’illustration de la technique d’électrodéposition. 

 

II.2.2.2. Dépôt en bain chimique (CBD) : 

Le dépôt en bain chimique (en anglais chemical bath deposition (CBD)) est un procédé de 

dépôt de couches minces très ancienne et simple. En 1835 Liebig a développé le premier 

dépôt de l'argent (le dépôt argenté de miroir)  en utilisant une méthode chimique en solution. 

Le CBD est une technique qui produit une structure solide en une seule immersion par le 

contrôle des cinétiques de formation du solide et ce sans changement des états d’oxydation 

des métaux. Le CBD ne nécessite pas d'équipements coûteux tels que des systèmes de vide, 

des systèmes de chauffage, des cibles et autres matériaux coûteux. Les produits chimiques de 

départ du CBD sont généralement des sels métalliques qui sont disponibles et peu coûteux. 

Cette méthode a souvent été utilisée pour le dépôt de films semi-conducteurs de 

chalcogénures, principalement des sulfures et des séléniures, mais depuis le milieu des années 

1λ70 et particulièrement dans les années 1λλ0, des travaux concernant l’extension de cette 

technique à l’étude de la croissance d’oxydes ontété publiés [17, 18].  
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Figure II.7: Schéma représentatif d’un équipement de dépôt par bain chimique. 

 

II.2.2.3. Le sol-gel : 

II.2.2.3.1. Le principe de la technique de sol-gel : 

Le procédé sol-gel (correspondant à l’abréviation de solution-gélification) est une technique 

qui consiste à déposer sur un substrat une solution gélifiée contenant des précurseurs 

moléculaires dissous dans un solvant et un liant. Par la suite, ce gel déposé sur le substrat 

soumis à un séchage pour évaporer le solvant et puis à un recuit pour former la cristallisation 

de précurseurs obtenant ainsi une couche mince du matériau désiré. Ce procédé sol-gel permet 

d’élaborer une large gamme d’oxydes sous différentes formes (poudres, monolithes, et films 

minces) [19]. 

Cette méthode est utilisé dans plusieurs domaines tel que les biomatériaux et l’encapsulation 

etl’élaboration de matériaux hyper-poreux, mais c’est dans la réalisation de dépôts en couches 

minces qu’il trouve ses principales applications. 

Les deux procédés les plus connus pour le dépôt de couches minces par voie sol-gel sont : 
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 Le spin coating: 

Le spin-coating est une technique de dépôt de couches minces de quelques nm à quelques ȝm 

d'épaisseur. Cette technique consiste à déposer une solution liquide (sous forme de gouttes) 

sur un substrat en rotation par une tournante. Lorsque le substrat tourne à grande vitesse, la 

force de centrifugation et la tension superficielle de la solution entraînent la formation d'une 

couche uniforme à partir de la solution liquide. Une fois la couche formée, l'échantillon doit 

être soumis à un processus d'évaporation du solvant à température ambiante et à un traitement 

thermique (les paramètres dépendent du solvant et des applications visées). 

 

 

Figue II.8: Schéma des étapes du dépôt par spin-coating [20]. 

 

 Le dip-coating 

La technique dip-coating appelée aussi « méthode de trempage-retrait » est une technique 

moins utilisé consiste à plonger le substrat verticalement dans une solution contenant le "sol" 

puis le retirer avec une vitesse constante pour obtenir un film d'épaisseur régulière. Après 

chaque immersion le substrat est séché puis recuit sous air ou sous atmosphère d’oxygène 

pour obtenir une bonne cristallisation. Dans cette technique, l’épaisseur de la couche dépend 

principalement de la viscosité de la solution, de la concentration des précurseurs dans la 

solution et de la vitesse à laquelle le substrat est retiré.  
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Figure II.9: Schéma des étapes du dépôt par dip-coating. 

 

II.2.2.3.2. Avantages et inconvénients du sol-gel : 

Comme dans n’importe quelle technique d’élaboration de couches minces, la méthode sol-gel 

présente aussi des avantages et des inconvénients : 

a. Les avantages : 

* Une excellente homogénéité due à la dispersion des précurseurs en solution. 

* Une meilleure pureté. 

* Les températures généralement utilisées dans ce procédé sont plus basses que celles utilisées 

dans les autres méthodes. 

* Simple et faible coût. 

* Un contrôle facile de l’épaisseur et une capacité à produire des revêtements de formes 

complexes. 

* Indépendance du solvant ou des propriétés de la solution. 

* La méthode sol-gel offre la possibilité d'introduire des dopants (oxydes de métaux de 

transition, de terres rares, nanoparticules,…..) sous la forme de composés solubles de type 

organométallique ou de sels inorganiques. 

* La possibilité de déposer sur des substrats de grande taille et de forme complexe. 
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b. Les inconvénients : 

* Temps de procédé long. 

* Le prix élevé des procureurs de synthèse. 

* Le problème de contamination ainsi que le revêtement sur les deux côtés du substrat. 

* Le problème de manipulation de grandes quantités de solvants. 

* La procédure est difficile à reproduire. 

* La toxicité de certains précurseurs. 

II.2.2.4. Le spray pyrolyse : 

II.2.2.4.1. Le principe du procédé spray : 

δe spray pyrolyse est une méthode simple et rapide utilisée pour l’élaboration des films 

minces et épais, les revêtements en céramique et les poudres. Cette technique consiste à 

pulvériser une solution contenant les précurseurs de matériau par un atomiseur en fine 

gouttelettes sous la pression d’un gaz. Puis projetée sur un substrat préalablement chauffé  (la 

distance entre l’atomiseur et le substrat doit être bien optimisée pour obtenir des couches 

homogènes). Les gouttelettes arrivant sur le substrat forment un dépôt après décomposition et 

réaction chimique en surface. δ’épaisseur de la couche dépend de la concentration des 

précurseurs, du volume de la solution à pulvériser et du temps de dépôt. Cette technique a été 

utilisée pour des dépôts des couches sur des surfaces importantes dans le cas des cellules 

photovoltaïques [21] ou d'écrans plats [22]. 
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                          Figure II.10: Schéma de la technique du spray pyrolyse. 

 

II.2.2.4.2. Les avantages de spray pyrolyse : 

La technique spray pyrolyse est une méthode convenable présentant plusieurs avantages : 

* Simplicité et facilité de mise en œuvre. 

* Possibilité de déposer un large choix de matériaux. 

* Un excellent contrôle de l’uniformité chimique et la stœchiométrie dans un système à 

plusieurs composants. 

* Le substrat peut être un isolant ou un conducteur. 

* Haute vitesse de croissance cat le transport de masse du précurseur peut être très élevé. 

* Températures de pulvérisation relativement basses. 

* Le spray pyrolyse est une méthode peu coûteuse pour préparer des films minces de semi-

conducteurs. 
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II.2.2.4.3. Paramètres du dépôt :  

Les propriétés de la couche mince déposée par le technique spray dépendent de plusieurs 

paramètres tels que, la nature des précurseurs et leur concentration dans la solution, les 

solvants utilisés, le type de substrat utilisé, la température de dépôt, la distance gicleur-

substrat, le débit de la solution, le débit de l’air, la vitesse du système d’entrainement, etc.  

* Précurseurs : Le choix des précurseurs doit satisfaire un certain nombre de conditions. Ils 

doivent être stables à basse température et ne doivent pas être oxydés à l’air ou en présence de 

vapeur d’eau. Ils doivent avoir une température de décomposition en dessous de 500 ° C et 

doivent être solubles dans l’eau distillée.  

* Solvant : Pour éviter la précipitation de la solution, le choix du solvant est très important 

pour obtenir une solution homogène et limpide. Le solvant ne doit pas être inflammable pour 

éviter la combustion lors de la synthèse.  

* Température : La température du substrat est le paramètre le plus important qui détermine 

les propriétés structurales, optiques et électriques de la couche déposée. Son contrôle est donc 

fondamental. 

II.3. Méthodes de caractérisations : 

II.3.1. Introduction : 

δe but de ce travail est l’étude des propriétés structurales, optiques et électriques de film 

déposé sur des substrats en verre, par spray pyrolyse. Les caractérisations des films minces 

élaborés s’appuient sur les méthodes suivantes : 

* δa diffraction des rayons X (DRX) et Raman X pour l’étude structurale. 
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* δ’analyse au microscope électronique à balayage (εEB) pour l’étude de la cartographie de 

la surface. 

* εesures avec le profilomètre pour déterminer l’épaisseur des échantillons. 

* δe microscopie à force atomique (AFε) pour l’étude morphologique.  

* δe quatre pointes pour l’étude des propriétés électriques. 

* La spectroscopie UV-visible pour lescaractérisations optiques. 

II.3.2. Caractérisation structurale : 

II.3.2.1. Diffraction des rayons X(DRX) : 

La diffractométrie des rayons X (DRX) est une technique utilisée pour les caractérisations 

structurales. Cette technique permet d’obtenir des informations sur la nature cristalline 

(monocristalline, polycristalline, amorphe) des matériaux sous forme massive ou en couche 

mince. Elle peut être utilisée pour calculer la taille des cristaux, caractériser le degré 

d’organisation et les phases présentes dans le matériau en couches minces. 

II.3.2.1.1. Le principe d’analyse : 

Le principe de cette méthode  est d’envoyer un faisceau de rayons X émis par une source, sur 

l’échantillon à analyser sous un angle θ et un détecteur reçoit le faisceau de rayons X diffracté 

par cet échantillon et en enregistre l’intensité en fonction de l’angle de détection 2θ. La 

mesure des angles de diffraction permet d’accéder aisément aux distances inter réticulaire et 

de mettre en évidence les orientations cristallines préférentielles.  

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

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

Bragg : 

                                                       ʹ ݀ℎ௞௟ . ��݊� = ݊�                                                                II.1 
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Avec : ݀ℎ௞௟ μ Distance entre deux plans d’indice de εillerሺℎ�݈ሻ , elle est exprimée en �଴. � μ δ’angle que fait le faisceau incident avec les plansሺℎ�݈ሻ. 
n : Ordre de réflexion dans la famille des plans parallèlesሺℎ�݈ሻ. �:  La longueur d'onde du rayonnement diffracté. 

 

 

 

                          Figure II.11: Famille de plans cristallins [23]. 

 

Pour une certaine valeur de ݀ℎ௞௟, et un rayonnement X incident monochromatique (longueur 

d'onde Ȝ fixe) des intensités diffractées ne peuvent être observées qu’à des angles 2θ bien 

définis, qui représentent un cône de diffraction entre le rayon diffracté et le rayon incident 

(avec n : ordre de diffraction). 

δes spectres DRX d’un matériau sont obtenus au moyen d’un diffractomètre dont le principe 

est représenté sur la figure II.12. 
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Figure II.12: Principe de fonctionnement du diffractomètre. 

 

δ’analyse des spectres de rayons X permet de déterminer : 

 La ou les phases cristallites (position des pics). 

 La taille des grains (largeur des pics à mi-hauteur). 

 La structure cristalline. 

 Les contraintes dans les grains. 

 La présence de texture. 

 δ’orientation des cristallites. 

 Les taux des défauts structuraux. 

II.3.2.1.2.  Déterminations des propriétés structurales : 

II.3.2.1.2.1. Identification des phases : 

La détermination des positions des pics permet l’identification des phases cristalline 

présentesur l’échantillon et le calcul de ses paramètres de maille. δ’acquisition est effectuée 

par une unité de contrôle et le traitement des spectres s’effectue à l’aide d’un logiciel basé sur 

les données des fiches ASTM (American Society for Testing and Materials), faisant 
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correspondre les distances inters réticulaires d aux angles 2θ enregistrés. Dans le cas des 

matériaux amorphes, aucun plan cristallin n’est diffracté. 

II.3.2.1.2.1. Détermination des paramètres cristallins : 

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

phases cristallines présentes. Dans cette étude, la détermination de la distance inter réticulaire 

d et les paramètres de la maille d’oxyde de cuivre sont effectués au moyen de la relation de 

Bragg. Par traitement mathématique de cette relation, on pourra, à partir des positions des pics 

retrouver les paramètres de mailles a, b, c,α, β, Ȗ et inversement générer les raies connaissant 

ces paramètres. 

Les paramètres de la maille (a ≠ ܾ ≠ ܿ, � = ߛ = 9Ͳ ≠  ሻde la structure monoclinique deߚ

CuO ont été donné par  la relation suivante [24] : 

                                        
 1ௗ = 1s୧୬ �  ሺℎ2௔2 + ௞2���2 �௕2 + ௟2௖2 − ଶ ℎ ௟ ୡ୭s �௔௖ ሻ 1/2                                 

II.2 

Avec : 

h,k,l: Les indices de Miller. 

a,b,c: Les paramètres de la maille. 

 

II.3.2.1.2.2. Detemination de la  taille des cristallites : 

Il est possible, à partir des spectres de diffraction, de calculer la taille des cristallites des 

phases des dépôts en utilisant la formule de Scherrer [25] donnée par la relation suivante : 

 

                                       D = ଴.9 λஒ ୡ୭sθ                                                            

II.3 

Avec : 

D: La taille des grains en (nm). 
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Ȝμ δa longueur d’ondes des rayons X utilisés en (A0). 

β: La largeur à mi-hauteur (FWHM) du pic de diffraction en radian. 

Ɵ: Angle de diffraction (en degré). 

 
 

 

                   Figure II.13: Détermination de la largeur des pics à mi-hauteur FWHM (β). 

II.3.2.1.2.3. Détermination des contraintes :  

Les contraintes, ce sont les forces internes à la matière. Si chaque cristallite est soumise à une 

contrainte différente, on a alors une juxta position des pics voisins qui se superposent. Et si 

ces derniers induisent des déformations de la maille cristalline (déformation élastique), elles 

vont faire varier les distances inter-réticulaires d, et donc décaler la position des pics. 

La densité de dislocations "į" a été calculé par la formule suivante [26]: 
 

                                          Ɂ = 1ୈ2                                                                                     II.4 

 
Et aussi les contraintes "�" sont calculées par la relation suivante [26] : 

 
 

                                   ɂ = ஒ ୡ୭s θ4                                                                                        II.5 

Le nombre de cristallites "N" par unité de surface a été calculé par la relation suivante [26]: 
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                              N = ୈୢయ                                                                                                 II.6 

Avec : 

dμ δ’épaisseur du film. 

D: La taille des cristallites. 

II.3.2.1.2.4. Le coefficient de texturation : 

δ’orientation des cristaux et les directions préférées de croissance peuvent  être analysées 

directement à partir  du diffractogramme. La quantification de ces pics est effectuée en 

appliquant la formule de Barret-Massalski pour déterminer le coefficient de texture [27]. 

                                     Tୡሺhk₃ሻ = I ሺhౡౢሻIబሺhౡౢሻభN ∑ I ሺhౡౢሻIబሺhౡౢሻ                                                              II.7 

Tel que : �௖ሺℎ�݈ሻ: Coefficient de texture de la raieሺℎ�݈ሻ.  � ሺℎ�݈ሻ: Intensité de la raieሺℎ�݈ሻ. �଴ሺℎ�݈ሻ: Intensité de référence de la raie ሺℎ�݈ሻ. �: Le nombre de pics considère. 

II.3.2.2. Spectrométrie Raman : 

δa spectroscopie Raman est une technique d’analyse largement utilisée dans le domaine de la 

caractérisation structurale et fonctionnelle des matériaux moléculaires. Elle a étédécouvert par 

C.V.Raman (professeur indien) et son étudient K.S.Krishnan en 1928 [28]. La spectroscopie 

Raman permet de détecter de très faibles variations structurales en fonction d’un paramètre 

externe (température, pression, contrainte....etc.) ce qui fait d’elle un outil idéal pour étudier 

des transitions vibrationnelles, à partir d’un processus de diffusion de  la lumière, des phases 

structurales. Cette technique est basée sur la diffusion inélastique des photons. Le terme 
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inélastique indique que la fréquence des photons émis est différente de celle des photons 

incidents à la suite de l’interactionentre la matière et la lumière. Ce changement de fréquence 

est appelé effet Raman.  

 

 
 

Figure II.14: Le principe de l’effet Raman. 

 

Un spectromètre Raman est constitué généralement :  
 

 d’une source de lumière monochromatique intense.  

 d’un compartiment échantillon pour les études en mode macroscopique ou en mode 

microscopique.  

 d’un monochromateur, élément dispersif à haute résolution pour la séparation des 

fréquences Raman  

 d’un détecteur μ monocanal (photomultiplicateur) ou multicanal et d’un ordinateur de 

pilotage.  

 d’un ordinateur de pilotage. 

 

Un faisceau de lumière monochromatique (une seule couleur, typiquement un faisceau laser) 

est focalisé sur l’échantillon à étudier à l’aide d’une lentille, en retour une lumière est diffusée 
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puis recueillie à l’aide d’une autre lentille et envoyée dans un monochromateur afin d’être 

analyser, son intensité est alors mesurée avec un détecteur (Figure II.15). 

 

Figure II.15: Schéma représentatif d’un spectromètre Raman [2λ]. 

II.3.3. Caractérisation morphologique : 

II.3.3.1. Microscopie à balayage (MEB) : 

La Microscopie Electronique à Balayage (MEB) (Scanning Electron Microscopy (SEM) en 

anglais) est une méthode d’observation et d’analyse très utilisée en science des matériaux, 

parfois utilisée aussi pour obtenir des informations sur la présence d'un élément chimique 

dans un échantillon de matériau et la teneur de cet élément dans l’échantillon. δe εEB a été 

découvert par Knoll et Von Ardenne (1930) en Allemagne, puis développé par Zworykin, 

Hillier et Snyder dans les laboratoires RCA aux Etats-Unis (1940). Cette technique capable de 

produire des images de haute résolution agrandies jusqu’ à 100 000 fois ou plus de 

l’échantillon. 

δa microscopie à balayage (εEB) est constituée d’une chambre sous vide dans laquelle est 

contenu l’échantillon à étudier, et aussi une colonne électronique située au-dessus de la 

chambre. Le principe de cette méthode est basé sur un faisceau d’électrons émis par un canon 
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d’énergie de quelques keV (5 à 20 keV), il est constitué d’un filament courbé qui est chauffé 

par un courant. Le faisceau d'électrons est focalisé sur la surface de l'échantillon à analyser 

par une série de lentilles électromagnétiques en une sonde de moins de 4 nm. δ’interaction du 

faisceau avec la matière provoque à la surface de l’échantillon l’émission d’électrons 

rétrodiffusés, d’électrons secondaires, d’électrons Auger, et de photons.Après l'interaction du 

faisceau d'électrons avec l'échantillon, les électrons individuels atteignent le détecteur. Un 

vide poussé est essentiel pour le MEB, car il réduit le nombre de collisions entre le faisceau 

d'électrons et l'atmosphère de la chambre à échantillon. 

 

Figure II.16: Schéma du microscope électronique à balayage [30]. 

II.3.3.2. Microscopie à Force Atomique (AFM) : 

δa microscopie à force atomique est une méthode qui permet d’étudier la topographie de 

surface des échantillons. La caractérisation par AFM  est complémentaires au MEB, permet 

d’avoir des informations sur la morphologie de la surface  par une vue 3D ainsi que  permet 



Chapitre II μ εéthodes d’élaboration et de caractérisation des couches 
minces de CuO 

 

58 

 

d’estimer la rugosité de la surface et la taille de grain.δa microscopie à force atomique (AFM) 

a été inventée par Binning, Quate et Gerber en 1986. 

Le principe de la microscopie à force atomique est fondé sur la mesure des forces atomiques 

d’interaction entre la surface de l’échantillon et une pointe à faible rayon de courbure. Cette 

pointe très fine est placée l’extrémité d’un micro-levier (cantilever) flexible grâce à un tube 

piézo-électrique.Le levier est généralement en silicium ou nitrate de silicium.Par ce cantilever 

il est possible de définir la surface de l'échantillon à examiner. 

δes forces mesurées dans l’AFε comprennent les forces de contact mécanique, force de Van 

der waals, force électrostatique, force magnétique et autres. 

 

 

Figure II.17: Schéma du montage d’un microscope à force atomique [31]. 
 
 

δ’image topographique de la surface est le résultat de la déflection du micro-levier sur lequel 

est focalisé à son extrémité un faisceau laser, verticalement à la pointe, réfléchissant sur un 

photo-détecteur. A partir de l’image topographique, il est possible de déterminer la valeur de 

l’écart-type de la rugosité. 

 



Chapitre II μ εéthodes d’élaboration et de caractérisation des couches 
minces de CuO 

 

59 

 

On distingue deux modes d’utilisation principaux  de l’AFε μ 

 Le mode contact : 

Correspond au cas où la pointe est systématiquement en contact doux avec la surface. En 

mode contact, deux modes d’imagerie sont possibles. Soit la hauteur de la pointe est ajustée 

de manière à ce que la force ressentie par celle-ci soit constante, et l'analyse des variations de 

la hauteur à l'équilibre de la pointe permettent d'obtenir des informations sur la topographie de 

la surface de l'échantillon. Soit la hauteur de la pointe est constante et les variations de la 

force de répulsion ressentie par celle-ci sont enregistrées et permettent de remonter à la 

topographie de surface de l'échantillon. 

 Le mode tapping: 

La pointe est en vibration permanente et touche l’échantillon uniquement au plus bas de la 

déflexion. Ce mode permet une meilleure résolution latérale (de 1 à 5 nm), et permet 

d’analyser les polymères, les échantillons biologiques, et fonctionne en milieu liquide [32]. 

II.3.4. Caractérisation optique : 

Récemment, la technologie photovoltaïque basée sur les matériaux semi-conducteurs binaires 

a connu un succès afin de rendre compétitive l’énergie solaire. Dans ce sens, les propriétés 

optiques d’un matériau en couches minces jouissent d’une très grande importance. 

II.3.4.1. Détermination de l’épaisseur par profilomètrie : 

Les diverses propriétés physiques d'une couche mince sont fortement dépendantes de 

l'épaisseur, il importera donc de connaître celle-ci avec la plus grande précision possible. Les 

épaisseurs des couches sont mesurées à l’aide d’un profilométre. Ce dispositif comporte un 

stylet à pointe diamantée sur lequel est exercée une pression. δ’échantillon est placé sur un 

plateau lui permettant de se déplacer avec une vitesse et sur une distance choisie. On obtient 

ainsi le profil de la surface balayée. Un convertisseur analytique numérique, permettant de 
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stocker les résultats dans la mémoire de l’appareil et assurer le lien avec le logiciel. On obtient 

alors sur l’écran la variation verticale de la position du stylet en fonction de la distance qu’il a 

parcourue sur l’échantillon. δ’épaisseur affichée est la différence entre la hauteur moyenne de 

la marche sur la partie de dépôt et la hauteur moyenne de la marche sur la partie vierge. Une 

caméra  permet d’observer l’échantillon et d’ajuster le positionnement du stylet. 

 

Figure II.18. Principe de mesure de l’épaisseur par un profilometre. 

II.3.4.2. La spectrométrie UV-Visible : 

La spectrométrie UV-Visible est une technique de caractéristique optique  non destructive. 

Avec cette méthodeon peut mesurer plusieurs propriétés optiques comme la transmittance, le 

gap optique, l’énergie d’activation, le coefficient d’extinction, le coefficient d’absorption, 

aussi elle permet de mesurer l’épaisseur du film qui a une réflexion détectable. 

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon l'intervalle de longueur 

d'onde dans lequel les mesures sont effectuées telles que : 

 Ultraviolet-visible 

 Infrarouge 

 Micro-onde 
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δe principe de cette technique repose sur l’interaction de la lumière émise avec l’échantillon à 

analyser. Une partie du faisceau incident est alors soit absorbée par l’échantillon ou transmise. 

On parle d’absorption et de transmission. La radiation lumineuse transmise est collectée par 

un détecteur. 

Lorsqu'une substance absorbe de la lumière dans le domaine de l'ultraviolet et du visible, 

δ’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 

basseénergie à un niveau de plus haute énergie. Ces transitions électroniques se font dans le 

domaine du visible, de 350 à 800 nm et de l'ultra-violet entre 200 et 350 nm. 

Plus concrètement, un spectrophotomètre est constitué (figure II.19) : 

 D’une source lumineuse (une ou plusieurs lampes, selon la gamme spectrale). 

 D’un système de sélection du faisceau (filtres, monochromateur à réseau). 

 D’un compartiment où l’on installe l’échantillon. 

 Et d’un ou plusieurs détecteurs (photodiodes, photomultiplicateur). 
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Figure II.19: Schéma de principe d'un spectrophotomètre UV-VIS. 

II.3.4.3. Détermination le coefficient d’absorption : 

Dans le domaine spectral où la lumière est absorbée, et en connaissant l’épaisseur de la 

couche, on peut déterminer le coefficient d’absorption pour chaque valeur de la transmittance 

T en (%) qui correspond à une énergie par la loi de Beer-Lambert [33]. 

 

                                          T = IIబ  × ͳͲͲ                                                         II.8 

Où : 

 

                                          
IIబ = e−஑ୢ                                                                  II.9 

 �଴ : δ’intensité de la lumière incidente, 

I : L'intensité lumineuse transmise � : Le coefficient d'absorption  

d : L'épaisseur de la couche.  
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Cette relation peut s'écrier : 

 

                                          � = 1ௗ ₃n ሺ ��బሻ                                                                         II.10 

Et si on exprime T (Ȝ) en %, cette expression devient: 

 

                                         α = 1ୢ ₃nሺ1଴଴୘ ሻ                                                                        II.11 

Cette relation approximative est établie, en négligeant les réflexions à toutes les interfaces ; 

air/couche, air/substrat et couche/ substrat [34]. 

II.3.4.4. Détermination du gap-optique : 

Dans le cas d’un semi-conducteur de fort absorption (� > ͳͲ4ܿ݉−1 ) pour un gap direct,  α 

s’exprime en fonction du gap ሺ��ሻ  selon la loi de Tauc [35] : 

                                          ሺαhvሻ = Aሺhv − E୥ሻ1/2                                                          II.12 

Où : 

A : Constante, Eg : est le gap optique, et ℎ� μ l’énergie d’un photon. 

La représentation graphique de ሺ�ℎ�ሻ en fonction de l’énergie ሺℎ�ሻ présente une partie 

linéaire dont l’intersection avec l’axe des énergies donne le gap optique��(Figure II.20). 

 

Figure II.20: Détermination de l’énergie du gap par l’extrapolation à partir de la variation de 

(�ℎ�)2  en fonction de (ℎ� ) pour une couche minces de CuO. 
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II.3.4.5. Détermination de l'énergie d'Urbach : 

La variation du coefficient d'absorption (α) avec l'énergie d'Urbach (Eu) est donnée par 

l'équation suivante [36] : 

                                                 � = �଴exβ ሺℎ௩ா�ሻ                                                              II.13 

                                               ₃nα = ₃n α଴ + ୦୴୉u                                                               II.14 

Ou : �଴ est une constante et �௨  μ l’énergie d’Urbach. 

II.3.5. Caractérisation électrique : 

La grandeur la plus souvent déduite, à partir de mesures ohmiques, est la résistivité électrique 

(�). Elle représente l’inverse de la conductivité (�). Pour mesurer la résistivité électrique, 

plusieurs dispositifs ont été développés. Nous nous intéressons ici à la méthode dite quatre 

pointes. 

II.3.5.1. la méthode des quatre pointes : 

La méthode des quatre pointes est une méthode utilisable soit pour un matériau épais, soit 

pour une couche mince déposée sur un substrat isolant ou isolé par une jonction. 

Des contacts métalliques sont déposés soit en ligne soit en carré sur la surface de 

l’échantillon. Quatre pointes sont ensuite posées sur ces contacts. La sonde est constituée de 

quatre contacts alignés et régulièrement espacés. Une source fournit un courant I circulant par 

les bornes extérieures. La tension U est mesurée aux bornes des deux pointes intérieures. 

δ’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 l’échantillon. 
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Figure II.21: Schéma d’un dispositif quatre pointes. 

δorsque la distance a entre les bornes est très supérieure à l’épaisseur du film mince, c’est à 

dire e << a, les dimensions latérales peuvent être considérées comme infinies. Dans ce cas, un 

modèle bidimensionnel de la conduction est considéré "une propagation cylindrique des 

lignes de champ dans la couche mince" et donne : 

 

                                                    
୙I = K ρୢ                                                                II.15 

Ou : �: La résistivité de la couche. 

d μ δ’épaisseur de la couche. 

La résistance �� (exprime en Ω) est le rapport entre la tension U et le courant I. En 

considérant une propagation cylindrique des lignes de champs dans la couche mince, le 

coefficient K vaut (ln2/π). 

La résistivité � est donnée par la relation suivante : 

                                                 � = ቀ �l୬ ଶ ௎� ቁ.d                                                         II.16 
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CHAPITRE III 
 

Interprétations des résultats 
 

 

 

Ce chapitre divisé en deux parties :  

La première partie décrit les procédés utilisés pour produire les films minces 

d’oxyde de cuivre étudiés. Il s'agit de la préparation de solutions d'oxydes de 

CuO dopés et non dopés déposés par la méthode de spray pyrolyse. La deuxième 

partie se concentre sur les résultats obtenus. 
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Ce chapitre comprend deux parties. Dans la première partie de ce chapitre nous allons 

présenter  une description détaillée de toutes les étapes suivies pour la réalisation des dépôts 

de couches minces de CuO en utilisant la méthode de spray pyrolyse. Dans la deuxième partie  

nous ferons une discussion des différents résultats obtenus.  

Partie I : Elaboration des couches minces CuO : 

III.1.1. Le dispositif d’élaboration des couches minces :  

La technique de dépôt par spray pyrolyse est l'une des méthodes de dépôt chimique. Le 

dispositif de dépôt de couches minces utilisé est installé au Laboratoire de recherche sur la 

physico-chimie des surfaces et interfaces (LRPSCI) de l'université de Skikda. La technique 

est très simple à mettre en œuvre et est relativement efficace en termes de qualité des couches 

par rapport au coût de l'équipement. Cette technique permet d'obtenir un film mince 

homogène et de bonne qualité. Le schéma de principe du système de dépôt que nous avons 

contribué à sa mise au point est montré sur la figure III.1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.1: Dispositif de dépôt de couches minces par la technique de spray pyrolyse. 
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N0 Désignation 

1 Résistance 

2 Porte substrat 

3 Substrat 

4 Thermocouple 

5 Thermomètre 

6 Pulvérisateur 

 

 

Figure III.2. Montage réel du spray de pyrolyse monté au laboratoire LRPCSI de 

l'Université de Skikda 

III.1.2. Préparation de la solution : 

Dans ce travail nous avons utilisé pour préparer des couches  minces de CuO dopées à l’étain, 

le chlorure de cuivre II déshydraté (CuCl2-2H2O, de pureté 99%) comme précurseur du 

cuivre, le chlorure d’étain II (SnCl2, de pureté 98%) comme source de dopage, ainsi que l’eau 

distillé (H2O, de pureté > λλ%) et l’alcool éthylique (C2H5OH, de pureté 99.5%) comme des 

solvants pour dissolve les précurseurs et obtenir des solutions homogènes. Les propriétés 

physico-chimiques de ses précurseurs sont représentées dans le tableau III.1. 
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Tableau III.1: Quelques propriétés physico-chimiques des précurseurs utilisés. 

Substance Chlorure de cuivre déshydraté Chlorure d’étain 

Apparence Bleu-vert Cristaux blancs 

Formule chimique CuCl2-2H2O SnCl2 

Etat physique Solide (poudre) Solide (poudre) 

Masse molaire 170.48 g/mol 189.61 g/mol 

 

Dans un premier temps, pour préparer la solution de  CuO en dissolve 0.10 mole  de  chlorure 

de cuivre déshydraté (CuCl2-2H2O) dans un bécher contenant un volume de 100 ml (90 ml de 

l’eau distillé +10 ml de l’éthanol). δ’ensemble est agité pendant quelques instants à l’aide 

d’un agitateur magnétique chauffant. 

Pour calculer la masse de (CuCl2-2H2O), nous utilisons la relation suivante : 

C= �௏,   n=CV                                               III.1 

C : La concentration de la solution (mol/l) 

V; Le volume de solvant (ml) 

n : Le nombre mole (mole) 

n = ୫M               /          m =  nM                       III.2 

m : La masse de précurseur (g) 

M : La masse molaire (170.48 g/mole) 

On remplace l’équation III.1 dans l’équation III.2 : 

 m =  CVM                                           III.3 

 m ሺCuC₃ଶ − ʹHଶOሻ = Ͳ.ͳ × Ͳ.ͳ × ͳ͹Ͳ.4ͺ =1.7048 g 
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Dans  un deuxième temps, pour préparer la solution de  CuO dopée Sn en dissolvant le 

chlorure de cuivre déshydraté (Cu2Cl2-2H2O) et le chlorure d’étain (SnCl2) dans le même 

volume de solvant (100 ml) dans un bécher et en gardant la même masse et la même 

concentration de (CuCl2-2H2O) utilisée dans le cas de CuO non dopé. Différentes solutions 

sont préparées avec différents taux de Sn (dans la gamme de rapport molaire x= (0, 1, 2, 3, 4, 

5%).  

Pour calculer la masse de dopant (SuCl2), il faut déterminer tout d’abord sa concentration en 

utilisant le rapport molaire. 

[S୬] [C୳] = x %                /        [Sn] = [Cu] ∗ x%                III.4 

 

Dans le cas de 1% Sn, la concentration de Sn est : [Sn]=0.01*[Cu]=0.01*0.1=0.001mol/l. La 

masse molaire de SnCl2 est189,6 g/mol. 

On utilise l’équation (III.3) pour calculer la masse de SnCl2 : 

                  m = Ͳ.ͲͲͳ ∗ Ͳ.ͳ ∗ ͳͺ9.͸ = Ͳ.Ͳͳͺ9͸ g 

 

 Le tableau III.2 montre le reste des concertations et des masses de SnCl2. 

 

Tableau III.2 : εasses et concentrations de chlorure d’étain pour les différents dopages. 

CuO : x %Sn C(SnCl2)(mol/l) m(SnCl2) (g) 

0 0 0 

1 0.001 0.01869 

2 0.002 0.03792 

3 0.003 0.05688 

4 0.004 0.07584 

5 0.005 0.0948 
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Figure III.3.  Montage pour la centrifugation de la solution utilisée (montage 

disponible à l’université de Jijel) 

III.1.3. Préparation de substrat : 

III.1.3.1. Substrat en verre : 

Les couches minces de CuO sont déposées  sur des substrats en verre, Les substrats de verre 

sont découpés par un stylo à pointe en diamant sous forme de rectangles de dimensions de 

(4×2 cm2) et de 1 mm environ d’épaisseur. 

Le choix du verre comme substrat de dépôt a été fait en raison de : 

 

 Il permet d’effectuer une bonne caractérisation optique des films qui s’adapte bien 

pour leur transparence.  

 

 Après le dépôt, l’échantillon (substrat + couche) va subir un refroidissement de la 

température de dépôt jusqu’à la température ambiante (~25°C) ce qui peut causer des 

tensions entre les deux matériaux constituants l’échantillon. 
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Figure III.4 : Photographie de la lame de verre 

III.1.3.2. Nettoyage de substrat : 

Avant d’utilises les lames de verre pour le dépôt des couches d’oxyde de cuivre, il faut, par 

conséquent, éliminer toute trace de graisse, de poussière et vérifier que la surface du substrat 

ne comporte, ni rayures ni défauts de planéité. Ces conditions sont indispensables à la bonne 

adhérence du dépôt sur le substrat. 

Les substrats utilisés ont été minutieusement nettoyés selon les étapes suivantes : 

 Nettoyage par ultrasons pendant quelques  minutes dans un bécher rempli d’acétone 

pour éliminer les traces de graisses et d’impuretés collées à la surface du substrat. 

 Rinçage avec de l’eau distillé. 

 Nettoyage avec le méthanol dans un ultrason. 

 Rinçage avec de l’eau distillé. 

 Séchage des substrats. 
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Figure III.5: Un bain à ultrasons. 

 

III.1.4. Procédure de dépôt : 

δes couches minces d’oxyde de cuivre sont déposées par  la technique spray pyrolyse sur des 

substrats de verre. Les substrats préalablement traités comme déjà indiqué. La procédure de  

dépôt vient juste après la préparation des substrats et des solutions.  

On place le porte substrat avec les substrats nettoyés au-dessus de la plaque chauffante dont la 

température est contrôlée par un thermocouple. Pour éviter le choc thermique des substrats, le 

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

dépôt (350 0C). La solution a été pulvérise sur les substrats a un débit constant de 1 ml/min. 

on fixe la distance entre le bec et le substrat a 25 cm. 

En fin après que le dépôt soit réalisé pendant le temps estimé (5 min dans cette étude), on 

arrête le chauffage et les substrats vont se refroidir jusqu'à se qu’ils atteignent la température 

normale. Ensuite, on récupère les échantillons pour effectuer les caractérisations nécessaires. 

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

couches minces : 

 

 



CHAPITRE III             Procédures expérimentales et résultats                     
 

74 

 

Tableau III.3 : Les paramètres de dépôt de nos couches minces CuO. 

Les paramètres de dépôt Les valeurs 

Les précurseurs 0.10 mol de (CuCl2-2H2O) dissous dans un 

volume de λ0 ml de l’eau distillé+10 ml de 

l’éthanol 

Dopage SnCl2 avec des concentrations variables (0 

1% , 2%, 3%, 4%, 5%) 

Distance bec-substrat 25 cm 

La pression de dépôt 1 bar 

La température de dépôt 3500C 

Le débit de la solution 1 ml/min 

Le temps de dépôt 5 min 

Les étapes de préparation des couches minces de CuO dopé Sn par la technique spray 

pyrolyse sont illustrées dans la figure III.6 : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.6 : Schéma descriptif de préparation des couches minces de CuO. 
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Les précurseurs 

(CuCl2- 2H2O + SnCl2) 

Solution de pulvérisation sous forme de fines gouttelettes 
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Couche mince sur substrat de 
verre 

Analyses structurelles, 
morphologiques et optiques 
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Partie II : Résultats et discussions : 

III.2.1. Caractérisations structurales : 

III.2.1.1. Diffraction des rayons X : 

Les diagrammes de diffraction des rayons X de couches minces CuO dopées avec différentes 

concentrations de Sn sont représentées dans la figure III.7. Les pics situés à 35.43°, 39.18°, 

42.53°, 47.35°, 48.16°, 57.26°, 60.74°, et 64.36° correspondent respectivement au signal 

diffracté par les plans (002), (111), (-220), (020), (202), (-113), (311), et (312). Ces pics de 

diffraction montrent que nos couches minces se cristallisent selon phase monoclinique CuO et 

la phase ténorite de groupe d’espace C2/c (JCPDS 80-1917). 

Les pics de diffraction nets et intenses observés dans les diagrammes DRX indique que les 

couches minces de CuO sont bien cristallisées et présentent un degré élevé de cristallinité. 

Cela indique que la croissance des nanostructures de CuO s'est déroulée avec succès dans les 

conditions de synthèse données [1]. De plus, il n'y a pas de changement notable dans la 

position des pics ou l'apparition de pics supplémentaires qui suggéreraient la formation de 

phases secondaires, telles que CuSnOΎ ou SnO΍, dans les couches dopées. Cela indique que 

les atomes Sn ont été incorporés avec succès dans le réseau cristallin du CuO sans altérer la 

structure cristalline ou induire une séparation de phase [2]. On peut en déduire que les ions Sn 

remplacent les ions Cu+2 dans le réseau CuO, ce qui permet d'incorporer Sn sans perturber la 

structure monoclinique du CuO. De plus, un léger déplacement des pics vers des angles 2θ 

plus élevés a été observé, indiquant une compression du réseau cristallin. Ce déplacement 

peut être attribué à la substitution d'ions Sn+2 plus petits (rayon ionique de 0,69 Å) par des 

ions Cu+2 plus grands (rayon ionique de 0,73 Å), ce qui entraîne une distorsion du réseau, 

induisant ainsi une distorsion du réseau. 

L'absence de phases secondaires ainsi que l'absence de déplacement significatif des pics de 

diffraction suggèrent que le dopage au Sn se limite à la formation d'une solution solide, où le 
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Sn se substitue efficacement au Cu sans provoquer de distorsion notable du réseau cristallin. 

Ces résultats sont en accord avec des études précédentes, telles que celles de N. Jhansi et al. 

(2023), qui ont observé des résultats similaires lors du dopage de films minces de CuO avec 

Sn [2]. En outre, M. Zerouali et al. (2024) ont rapporté que le dopage du CuO avec divers 

éléments, y compris l'argent, n'entraînait pas de changements dans la phase cristalline et 

n'induisait pas de nouvelles phases. Ces observations renforcent l'idée que les éléments 

dopants tels que le Sn peuvent être incorporés sans perturber significativement la structure de 

CuO [3]. 

L'analyse confirme que le dopage au Sn ne modifie pas la structure monoclinique du CuO et 

qu'aucune phase secondaire ne se forme jusqu'à une concentration de 5 % de Sn. La 

cristallinité et la pureté de phase observée sont similaires à celles rapportées dans la 

littérature, indiquant que le dopage au Sn peut être utilisé pour adapter les propriétés des 

couches de CuO sans compromettre leur intégrité structurelle [3-6]. Cela fait des films minces 

de CuO dopés Sn des candidats prometteurs pour diverses applications, où le maintien d'une 

structure cristalline stable est crucial. L'absence de phases secondaires confirme que les 

concentrations de dopage Sn utilisées dans cette étude sont optimales pour maintenir la pureté 

de la phase tout en améliorant les propriétés fonctionnelles [3-6]. 

Une analyse de raffinement de Rietveld a été réalisée sur les données de diffraction des rayons 

X (DRX) afin de quantifier avec précision la pureté de la phase et d'examiner en détail les 

variations des paramètres de réseau dans les films minces de CuO dopé Sn. Le processus de 

raffinement a démontré une excellente concordance entre les diagrammes de diffraction 

observés et calculés, ce qui a été confirmé par les faibles valeurs du facteur R (Rwp<5 %), 

indiquant un degré élevé de précision et de fiabilité dans le modèle. 



CHAPITRE III             Procédures expérimentales et résultats                     
 

77 

 

Les résultats de raffinement ont confirmé la présence d'une structure monoclinique de CuO 

dans tous les films sans détection de phases secondaires, même à la concentration de dopage 

la plus élevée de 5% de Sn. Cela indique que les ions Sn ont été incorporés avec succès dans 

le réseau du CuO sans induire de séparation de phases ni de formation de phases indésirables. 

De plus, ce raffinement a fourni des informations précieuses sur l'évolution des paramètres de 

réseau en fonction de la concentration en Sn, révélant des modifications subtiles de la 

structure cristallographique dues à l'incorporation de Sn, qui ont probablement influencé les 

propriétés électriques et optiques des films. La cohérence de la structure monoclinique pour 

toutes les concentrations de dopage met en évidence la robustesse de la méthode de spray 

pyrolyse pour produire des films minces de CuO dopés Sn de haute qualité et monophasés. 
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Figure III.7: Diagramme DRX de couches minces de CuO dopées Sn. 

 

III.2.1.2. Les paramètres de maille : 

L'analyse des paramètres de maille (a, b et c) des couches minces CuO dopé  Sn a été réalisée 

pour examiner les changements structurels induits par le dopage de Sn dans CuO. L'objectif 
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de cette analyse était d'étudier comment l'incorporation de Sn affecte la structure cristalline du 

CuO, en particulier sur les constantes de réseau, et de comprendre les mécanismes sous-

jacents à l'origine de ces modifications. 

Pour calculer les paramètres de maille nous avons utilisé des équations standard de la 

cristallographie, la relation entre les indices de Miller (h, k, l), la distance inter-réticulaires (d) 

du matériau et les angles de diffraction des rayons X est indiqué par la loi de Bragg (Eq. 

III.5). δ’équation III.6 montre la forme générale de l’équation du réseau [3]. 

  � = ʹ ݀ sin �                       III.5 

1 ௗℎೖ೗2 = ℎ2௔2���2� + ௞2௕2 + ௟2௖2���2� − ଶℎ௟௖௢��௔ ௖ ���2�                        III.6 
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Figure III.8: La variation des paramètres de maille (a, b, et c) des films de CuO non dopé et 

CuO dopé Sn par spray pyrolyse en fonction de la concentration de Sn. 

Comme le montre la figure III.8, les paramètres de maille des couches minces de CuO 

présentent une diminution progressive avec l'augmentation de la concentration de dopage Sn. 
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Pour être plus précis, la constante de réseau c a connu une réduction plus importante 

comparée aux paramètres a et b. on peut attribuer ce comportement à la différence des rayons 

ioniques entre les ions Cu+2 et Sn+2. En effet le rayon ionique de Sn+2 (0.69Å) est plus petit 

que celui de Cu+2 (0.73 Å) [5]. Lorsque les atomes de Sn sont intégrés dans le réseau CuO, ils 

remplacent les ions Cu+2 dans les sites cristallins. . Comme les ions Sn+2 possèdent une taille 

plus petite ils provoquent une contraction dans le réseau, en particulier dans l’axe c, qui est le 

plus sensible à ces substitutions. Ce phénomène s'accorde avec le comportement observé 

lorsque des ions dopants plus petits remplacent des ions hôtes plus grands dans les oxydes 

métalliques, ce qui provoque une réduction des dimensions du réseau. 

La réduction des paramètres du réseau, notamment dans la direction c, indique que 

l'intégration de Sn entraîne la formation d'une structure cristalline plus compacte [6]. Ce 

phénomène est également soutenu par l’idée que la substitution de Cu+2 par Sn+2 induit une 

distorsion locale du réseau cristallin qui affecte les distances interatomiques selon différentes 

directions cristallographiques [7]. 

Il est intéressant de noter que quelques publications rapportent la tendance inverse, où les 

paramètres de réseau augmentent  lors  de dopage au Sn. Par exemple, M.Y. El Sayed et al. 

(2024) ont trouvé une augmentation des paramètres de réseau lors de dopage au Sn dans les 

nanoparticules de CuO, ce qui a été attribué à la présence de clusters de SnO΍ ou de phases 

secondaires [8, λ]. Cependant, cette étude n’a été détectée aucune phase secondaire, comme le 

confirme l'analyse DRX, cella indique que la diminution observée des paramètres de réseau 

dans les couches minces de CuO dopé au Sn est due à l'incorporation substitutionnelle du Sn 

dans le réseau de CuO, sans la formation de phases secondaires à base de Sn. 

Globalement, la réduction des constantes de réseau après dopage à l'étain (Sn) est cohérente 

avec l’idée que les ions Sn+2 plus petits remplacent efficacement les ions Cu+2dans le réseau 
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CuO, ce qui conduit à une contraction de la structure du réseau, notamment le long de l’axe c. 

Ce résultat est en accord avec le comportement cristallographique attendu pour de tels 

systèmes dopés et est cohérent  avec les publications précédentes sur les films minces et les 

nanoparticules de CuO dopés [10.11]. 

III.2.1.3. La taille des grains et la déformation : 

La taille des grains (D) et la déformation (�ሻ des couches minces de CuO dopées Sn ont été 

estimées à partir des données de diffraction des rayons X, et spécifiquement du pic de 

diffraction principale (002). L'objectif de cette étude est d'évaluer l'influence du dopage au Sn 

sur la cristallinité et la déformation des films minces de CuO. La taille des cristallites et la 

micro-déformation sont des paramètres structurels essentiels  qui peuvent avoir un impact sur 

les propriétés mécaniques, électriques et optiques du matériau. 

La taille des cristallites est évaluée à partir de la détermination de la largeur à mi-hauteur 

(FWHε) du pic le plus intense (002)  en utilisant l’expression de la formule de Scherrer et un 

calcul effectuée pour calculer les contraintes (�ሻ [12,13]. 

ܦ                                            = ଴.9 ��௖௢��                                                                  

III.7 

                                        � = � ௖௢��4                                                                   III.8 

 

Où Ȝ est la longueur d’onde du rayon X, ߚ est la largeur à mi-hauteur du pic DRX le plus 

intense et θ est l’angle de diffraction de Bragg. 

Comme le montre la figure III.9, la taille des cristallites calculée des couches minces de CuO 

dopées au Sn diminue significativement avec l’augmentation de la concentration en Sn. Pour 

la couche de CuO non dopée (0% Sn), la taille des cristallites était d’environ λ0 nm. En 
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revanche pour la couche de CuO dopée à 5% Sn, elle a été diminuée à 37 nm, ce qui 

représente une diminution de 57%. La diminution de la taille des cristallites avec 

l'augmentation du dopage en Sn indique une tendance quand la concentration du dopant a un 

impact directement sur la  formation des cristallites plus grandes. Ce résultat est en accord 

avec la nature Polly cristalline des couches, où les atomes de Sn agissent comme des centres 

de nucléation efficaces qui limitent la croissance des cristallites individuels, ce qui conduit à 

des tailles de cristaux plus petites. On observe couramment une réduction de la taille des 

cristallites dans les systèmes d’oxyde métalliques dopés avec des métaux de transition, où des 

ions dopants plus petits, (dans ce cas, Sn+2) remplacent les ions  hôtes plus grands Cu+2 et 

perturbent le processus de cristallisation, ce qui conduit à des grains plus fins. 

L'oxyde de cuivre (CuO) cristallise dans une structure monoclinique avec un groupe spatial 

C2/c, présentant des paramètres de réseau de a = 4,6837 Å, b = 3,4226 Å, et c = 5,1288 Å 

avec un angle monoclinique β = λλ,54°. D'autre part, l'oxyde d'étain (SnO2) présente une 

structure tétragonale avec un groupe d’espace  de P42/mnm et des paramètres de réseau de a = 

4,738 Å et c = 3,187 Å. Ces caractéristiques structurelles influencent les propriétés du 

matériau et sont critiques pour comprendre leur comportement dans diverses applications 

[14,15]. 

La diminution observée de la taille des cristallites peut être attribuée à plusieurs facteurs [13]. 

Le rayon ionique du Sn²⁺ (0,69 Å) est plus petit que celui du Cu²⁺ (0,73 Å), En raison de cette 

substitution de Sn par Cu dans le réseau, il introduit une contrainte et perturbe la croissance de 

grains plus gros. La présence de Sn entraîne une augmentation du nombre de joints de grains, 

qui peuvent constituer des obstacles à la poursuite de la croissance cristalline, ce qui se traduit 

par des grains plus petits. Les atomes de Sn peuvent augmenter la densité de nucléation, ce 

qui se traduit par un plus grand nombre de petites cristallites que de grandes [16]. 
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En outre, la micro-déformation (İ), qui est une mesure de la déformation interne dans le 

réseau cristallin, augmente graduellement avec l'augmentation du dopage en Sn, variant entre 

0,25 et 0,68 comme l’illustre la figure λ. Il est probable que cette augmentation de la micro-

déformation due à la substitution de Sn+2 par le Cu+2 dans le réseau, ce qui crée des 

distorsions du réseau en raison de la différence de taille entre les deux ions. Ces distorsions 

entrainement une déformation à l'intérieur du cristal, et l'augmentation de la micro-

déformation est typiquement observée dans les matériaux avec des cristallites plus petites, car 

la déformation a tendance à s'accumuler aux joints de grains et aux interfaces entre les 

cristallites. 

Ces résultats sont cohérents avec d'autres études sur les films de CuO dopés Sn. Par exemple, 

S. Mohebbi et al. (2018) ont rapporté une diminution de la taille des cristallites avec l'ajout de 

Sn dans le  CuO, attribuant ce phénomène à la substitution des ions Cu+2 par des ions Sn+2 

plus petits. Cette substitution induit des distorsions du réseau, limitant ainsi la croissance 

cristalline [16]. De même, R.N. Mariammala et al. (2020) ont observé que le dopage au Sn 

pouvait augmenter ou diminuer la taille des cristallites en fonction de la concentration, Leur 

étude, principalement concentrée sur des films de faibles niveaux de dopage, a montré une 

augmentation de la taille des cristaux pour un dopage modéré [17]. Cependant, pour des 

concentrations de dopage plus élevées (5 % de Sn), la diminution de la taille des cristallites 

rapportée  dans cette étude est plus cohérente avec les résultats rapportés par Mohebbi et 

d'autres, indiquant que la taille des cristallites diminue de manière significative lorsque la 

concentration en Sn atteint des niveaux plus élevés [16]. 

La diminution de la taille des cristallites avec l'augmentation de la concentration de dopage Sn 

dans les films CuO est probablement due à l'inadéquation de la taille ionique entre Sn+2 et 

Cu+2,ce qui entraîne des distorsions du réseau, plus des joints de grains et une croissance 

cristalline diminuée [18,19]. L'augmentation de la micro-déformation confirme cette 



CHAPITRE III             Procédures expérimentales et résultats                     
 

83 

 

observation, car le dopage au Sn introduit une déformation dans le réseau de CuO, en 

particulier à des concentrations plus élevées [20]. Ces résultats sont conformes à la littérature 

précédente sur les films et les nanoparticules de CuO dopés Sn [21-23]. 
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Figure III.9: Variation de la taille cristallite et de la microdéformation du CuO pur et dopés 

Sn en fonction de la concentration en Sn. 

La figure III.10  présente l'analyse de Williamson-Hall (W-H) de la déformation et de la taille 

des cristallites pour les couches minces de CuO purs et dopés au Sn, avec les sous-figures  (a) 

à (f) correspondant à différentes concentrations de dopage Sn. δa relation entre β cos (θ) et 4 

sin (θ) est analysée à l'aide de l'équation III.λ [24] : 

ߚ ሺ�ሻ�݋ܿ = �ሺ4 ��݊ሺ�ሻሻ + ௞�஽                                           III.9 

Où: ߚ est la largeur à mi-hauteur, � est l’angle de diffraction de Bragg, k est un constant (0.λ), � 

est la longueur d’onde, D est la taille cristallite et � est les contraintes [25]. 
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La figure III.10 (a) montre le tracé pour le CuO non dopé, où la relation linéaire indique la 

déformation intrinsèque et la taille des cristallites du CuO pur. La figure III.10 (b) représente 

du CuO dopé Sn à 1%, révélant les effets initiaux du dopage au Sn, avec une légère 

augmentation de la déformation à la traction et une réduction de la taille des cristallites par 

rapport au CuO pur. La Figure. III.10 (c) correspond à 2 % de CuO dopé au Sn, démontrant 

des changements supplémentaires dans la déformation et la taille des cristallites à mesure que 

la concentration en Sn augmente [2]. La figure III.10 (d) illustre le CuO dopé au Sn à 3%, où 

la déformation et la taille des cristallites continuent d'évoluer, montrant une tendance claire à 

l'augmentation de la déformation par traction et à la diminution de la taille des cristallites avec 

l'augmentation du dopage au Sn. La figure III.10 (f) montre le CuO dopé au Sn à 5 %, qui 

présente la déformation maximale à la traction et la plus petite taille de cristallite en raison du 

niveau de dopage Sn le plus élevé. Les pentes positives dans tous les tracés indiquent une 

déformation en traction dans la structure cristalline, probablement causée par la substitution 

des ions Cu+2 (rayon ionique plus petit) par des ions Sn+4 (rayon ionique plus grand) dans le 

réseau CuO [3]. 

δ'augmentation progressive des valeurs k.Ȝ/D de 0,000017 pour le CuO pur à 0,0029 pour le 

CuO dopé au Sn à 5 % confirme la réduction de la taille des cristallites avec l'augmentation 

du dopage au Sn. Ces résultats sont cohérents avec le modèle de déformation uniforme 

(UDε) de l’analyse de Williamson-Hall (W-H), où la pente représente la microdéformation 

(İ) et l’ordonnée à l’origine se rapporte à la taille des cristallites (D). δes valeurs de pente 

relativement faibles (allant de 0,00155 à 0,00269) suggèrent une distorsion minimale du 

réseau cristallin  malgré le dopage, ce qui est en accord avec des études précédentes 

rapportant des valeurs de déformation similaires pour les nanostructures de CuO dopées aux 

métaux, généralement comprises entre 10-3  et 10- 4[3]. 
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Figure III.10 : Analyse de déformation par la méthode Williamson-Hall de CuO dopé au Sn 

et non dopé : a) CuO non dopé, (b) CuO dopé au Sn à 1 %, (c) CuO dopé au Sn à 2 %, (d) 

CuO dopé au Sn à 3 %, (e) CuO dopé au Sn à 4 %, et (f) CuO dopé au Sn à 5 %. 
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Les valeurs des paramètres microstructuraux tels que la taille des cristallites, les paramètres 

de réseau, et les déformations sont données dans le tableau (III. 4). 

Tableau III.4: Taille des cristallites et paramètres de réseau des couches minces d’oxyde de 

cuivre non dopé et dopé en fonction de dopage de Sn (%). 

CuO 

dopé Sn 

D (nm) ε (%) a (A0) b (A0) c (A0) 

0% 90 0.25 4.78 3.6 5.3 

1% 85 0.3 4.75 3.55 5.24 

2% 56 0.38 4.7 3.5 5.20 

3% 48 0.43 4.67 3.42 5.12 

4% 40 0.56 4.65 3.4 5.1 

5% 37 0.68 4.63 3.38 5.09 

 

δa figure III.11  représente un diffractomètre DRX Bruker D8 Advance avec une ligne Cu Kα 

de longueur d'onde 1,5406 Å a été utilisée pour analyser la structure cristalline. Les 

diagrammes de diffraction des rayons X des échantillons ont été obtenus à une tension de 

fonctionnement et un courant de 40 keV et 35 mA, respectivement. δa gamme 2θ de 30-70°. 

 

Figure III.11: Diffractomètre de rayons X de type BRUKER D8 ADVANCE. 
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III.2.1.4. Spectroscopie Raman : 

δa spectroscopie Raman est un outil essentiel pour l’analyse des modes vibrationnels des 

couches minces de CuO, en particulier dans la structure monoclinique, caractérisée par des 

modes Ag et Bg bien définis. La déconvolution des spectres Raman permet de résoudre les 

pics qui se chevauchent, ce qui fournit des informations détaillées sur la dynamique 

vibrationnelle du matériau. Cette technique permet d'analyser quantitativement la largeur à 

mi-hauteur (FWHM) et de l'intensité des pics des modes Ag et Bg afin d'évaluer les 

changements de cristallinité et de la présence de défauts introduits par le dopage au Sn. 

La figure III.12 (a) montre les spectres Raman de films minces de CuO dopés avec différentes 

concentrations de Sn (1, 2, 3, 4 et 5%). Les spectres Raman présentent trois pics principaux: 

un mode Ag à 278,94 cm-1 et deux modes Bg à 330,40 cm-1 et 616,91 cm-1, respectivement. 

Ces pics sont cohérents avec ceux rapportés dans la littérature pour les films minces de CuO 

[26,27], confirmant que les films maintiennent la structure monoclinique de CuO même avec 

l'introduction de Sn. 

Les pics observés sont attribués à des modes vibrationnels spécifiques de la structure 

cristalline du CuO [28]. Le mode Ag situé à 278,94 cm-1 est associé aux vibrations d'étirement 

symétriques des liaisons Cu-O, tandis que les modes Bg observés à  

330,40 cm-1 et 616,91 cm-1 correspondent aux vibrations de flexion du réseau CuO [29]. Ces 

modes Raman indiquent la présence d'une phase monoclinique de CuO, ce qui en accord avec 

les résultats de la diffraction des rayons X (DRX), où aucune phase secondaire ou changement 

structurel significatif n'a été détecté lors du dopage avec Sn [30]. 

L'incorporation de Sn dans la matrice de CuO s'accompagne souvent d'un déplacement de la 

position des pics Raman (Figure III.12 (b)). Ces déplacements, ce que soit vers des nombres 

d'ondes plus faibles (déplacement vers le rouge), soit vers des nombres d'ondes plus élevés 
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(déplacement vers le bleu), peuvent être attribués à des changements dans la dynamique du 

réseau induite par le dopage. Le décalage vers le rouge observé dans les modes Ag ou Bg, par 

exemple, peut indiquer un affaiblissement des liaisons Cu–O en raison de la substitution des 

ions Cu par des ions Sn plus lourds, ce qui modifie l'environnement atomique local. 

Inversement, un décalage vers le bleu peut suggérer l'introduction d'une contrainte  de 

compression dans le réseau. Le degré de ces déplacements peut être directement corrélé avec 

la concentration de dopage Sn, ce qui permet de comprendre comment le dopage modifie le 

comportement des phonons. 

Le fait que le dopage au Sn ne perturbe pas la structure monoclinique du CuO indique que les 

ions Sn sont incorporés avec succès dans le réseau CuO sans induire de transitions de phase 

[31].Cette observation est cruciale pour confirmer que le dopage au Sn ne provoque pas 

d'altérations significatives de la symétrie cristalline ni n'induit de nouvelles phases, mais 

modifie plutôt le matériau à un niveau local, ce qui pourrait affecter les propriétés 

électroniques et vibrationnelles [32]. 

δa position et l’intensité de ces pics Raman peuvent être affectées par plusieurs facteurs, 

notamment la concentration de dopage, la taille des grains, ainsi que la présence de défauts ou 

de contraintes dans le réseau cristallin [32]. Dans cette étude, la stabilité des pics Raman avec 

l'augmentation de la concentration en Sn implique que le dopage au Sn ne provoque 

probablement pas de distorsions structurelles à grande échelle dans le réseau de CuO [33]. 

Cependant, il pourrait introduire des défauts mineurs ou des contraintes qui modifient 

légèrement les positions ou les intensités des pics, ce qui pourrait être étudié plus approfondie 

avec un ajustement et une analyse détaillés des pics [28]. 

Ces résultats sont en accord avec les études rapportées dans la littérature. Par exemple,  Roy 

et al. (2017) [26] et Iram et al. (2023) [27] ont également observé des pics Raman similaires 
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dans des films de CuO et de CuO dopé  Sn, confirmant la phase monoclinique ainsi que la 

présence de modes vibrationnels typiques du Cu-O [26,27]. Ces études corroborent en outre le 

fait que le dopage au Sn ne modifie pas de manière significative la structure fondamentale du 

CuO, mais qu'il peut influencer les propriétés électroniques ou optiques en raison de 

l'introduction de défauts ou de changements dans la dynamique des porteurs de charge [33]. 

En résumé, les spectres Raman des couches minces de CuO dopé Sn confirment que la 

structure monoclinique du CuO est conservée malgré le dopage,  les modes Raman primaires 

correspondant aux fréquences vibrationnelles attendues pour le CuO. La présence d'ions Sn 

n'induit pas de nouvelles phases mais peut conduire à des modifications structurelles 

mineures, ce qui est cohérent avec les résultats de la littérature [34]. Ces résultats indiquent 

que le dopage au Sn améliore les propriétés fonctionnelles du CuO sans compromettre son 

intégrité cristalline. 

De plus, les changements dans les intensités des modes Ag et Bg ainsi que leurs relations  de 

symétrie fournissent des informations précieuses sur l'interaction entre les dopants Sn et le 

réseau CuO hôte. Cette analyse souligne l'importance de la spectroscopie Raman en tant 

qu'outil non destructif pour l'étude des changements structurels et vibrationnels induites par le 

dopage. En combinant ces observations avec les résultats d'autres techniques, telles que la 

diffraction des rayons X (DRX), il est possible d'établir une corrélation directe entre les 

propriétés vibrationnelles et les paramètres structurels du matériau. 
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Figure III.12 : Spectres Raman de couches minces de CuO pur et de CuO dopé Sn en 

fonction de la teneur en Sn : (a) : Spectres Raman dans la gamme de 100-1100 cm-1, montrant 

les modes vibrationnels globaux des films minces de CuO pur et dopé au Sn. (b) : Vue 

agrandie du décalage Raman dans la gamme de 200-400 cm-1, mettant en évidence les pics 

spécifiques correspondant aux modes vibrationnels du dopage Sn sur ces modes. 
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Figure III.13 : Spectroscopie Raman utilisé de marque Horiba Jobin Yvon 

III.2.2. Caractérisations morphologiques : 

III.2.2.1. Le MEB et L’AFM : 

Les images MEB (Figure III.14 a et c) et les topographies AFM 3D correspondantes (Figure. 

III.14 b et d) ont été utilisées pour examiner les changements dans la morphologie de surface 

des films de CuO après dopage au Sn. Pour les couches de CuO non dopés, l'image SEM 

révèle des grains relativement grands, de forme irrégulière avec une distribution inégale. 

L'analyse AFM montre une rugosité de surface élevée, avec des hauteurs de pic atteignant 

environ 35 nm, reflétant une structure de grain plus hétérogène [35]. Après un dopage à 5% 

de Sn, l'image MEB illustre une réduction significative de la taille des grains, avec des 

particules plus petites et plus uniformément distribuées [36]. La topographie AFM montre 

également une diminution marquée de la rugosité de la surface, avec une surface plus lisse et 

plus homogène par rapport aux couches de CuO non dopés [37]. 

La réduction de la taille des grains et l'amélioration de l'uniformité peuvent être attribuées à 

l'incorporation des ions Sn+4 dans le réseau de CuO [38]. Ces ions Sn+4 agissent comme des 

agents de fixation des joints de grains, limitant la croissance des grains pendant la formation 
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du film et favorisant la formation de cristallites plus petites en créant des sites de nucléation 

supplémentaires [39]. 

Ces observations sont en accord avec des études précédentes, telles que les travaux de Kumar 

et al. (2019) [40] et Zhang et al. (2020) [41], qui ont également rapporté une réduction de la 

taille des particules ainsi qu’une amélioration de l'homogénéité des couches de CuO lors du 

dopage au Sn. Plus précisément, ils ont observé une diminution de la taille des particules 

d'environ 30 à 50 % pour des concentrations de dopage similaires, ce qui confirme les effets 

de raffinement du grain induits par le dopage de Sn dans les couches minces de CuO [42]. 

Cela suggère que le dopage au Sn peut améliorer efficacement la morphologie de la surface et 

l'uniformité structurelle des films de CuO, ce qui les rend plus appropriés pour les 

applications optoélectroniques et les capteurs [39]. 

 

 

Figure III.14 : Analyse de la morphologie de surface 2D et 3D de (a, b) CuO pur et (c, d) 

CuO dopé au Sn à 5% à l'aide d'imagerie MEB et AFM. 
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III.2.3. Les caractéristiques optiques : 

III.2.3.1. Les spectres de transmittance : 

Les propriétés optiques des couches minces de CuO dopées Sn ont été étudiées en mesurant 

les spectres de transmittance, comme le montre la figure III.16. Les résultats révèlent une 

tendance significative: avec l'augmentation de la teneur en dopage Sn, la transmittance des 

couches s'améliore. Plus précisément, la transmittance de la couche de CuO non dopé est 

d'environ 65 %, tandis que pour le film de CuO dopé à 3 % Sn, la transmittance chute à 

environ 12 % (Figure III.16 a). Cependant, cette diminution n'est pas uniforme pour toutes les 

longueurs d'onde. De plus, avec des concentrations de Sn plus élevées, la transmittance 

augmente progressivement, ce qui suggère que les niveaux de dopage influencent la 

transparence globale des films dans différentes régions du spectre [2]. Les films présentent 

notamment une faible transparence dans la région visible (400-700 nm), avec une forte 

absorption observée en particulier dans la gamme visible. 

Les spectres de transmittance peuvent être divisés en deux régions principales :  

 Une région de transmission élevée entre 400 et 900 nm (Figure III.16 b). 

 Une région dans le spectre visible où se produit une forte absorption.  

 

Figure III.15: Image réelle du spectrophotomètre UV-visible Shimatzu 1700. au laboratoire 

LRPCSI de l'Université de Skikda 
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Cette faible transparence des films dans le domaine visible est cohérente avec le 

comportement typique du CuO, qui a une bande interdite relativement étroite et qui est 

généralement plus absorbant dans le domaine visible [43]. Lorsque le dopage au Sn est 

introduit dans les couches de CuO, l'augmentation de la concentration en Sn entraîne des 

modifications structurelles qui influencent l'absorption optique du matériau [44]. Cet effet 

pourrait être dû à la présence d'états défectueux et au rétrécissement potentiel de la bande 

interdite optique, qui pourraient tous deux améliorer l'absorption dans le spectre visible et 

diminuer la transmission [45]. 

En particulier, le dopage au Sn induit un déplacement du bord d'absorption, qui est 

généralement associé à l'introduction d'états défectueux supplémentaires dans la structure de 

bande, réduisant la bande interdite et conduisant à une absorption accrue à plus basse énergie 

[46]. Ce changement est un facteur clé dans la réduction de la transparence des films CuO 

dopés au Sn [47]. Il est important de noter que cette diminution observée de la transmittance 

avec l'augmentation du dopage Sn contraste avec les résultats de Wu et al. (2016) [48], qui ont 

rapporté une augmentation de la transmittance dans des films de CuO dopés au Sn. Dans leur 

étude, ils ont attribué l'amélioration de la transmittance à une meilleure cristallinité et à la 

réduction des centres de diffusion, ce qui aurait pu améliorer la transmission de la lumière 

dans leurs films [48]. Cependant, dans cette étude, la diminution de la transmittance pourrait 

être due à une combinaison de facteurs, notamment la formation d'états défectueux, des 

changements dans la microstructure et l'élargissement de la bande d'absorption [49]. 

En résumé, la transmittance optique des films de CuO dopés au Sn dépend fortement de la 

concentration de dopage, une teneur plus élevée en Sn entraînant une réduction de la 

transparence dans le spectre visible [50]. Le comportement observé peut être attribué à 

l'introduction d'états défectueux et de modifications structurelles qui influencent les propriétés 
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électroniques du matériau. Ces résultats sont partiellement en accord avec d'autres études, 

telles que celles de Wu et al [48], où différentes méthodes de dopage ou concentrations de 

dopage peuvent produire différents effets optiques. Les résultats mettent en évidence la 

complexité des effets du dopage sur les propriétés optiques des films minces de CuO et 

suggèrent que l'équilibre entre la concentration du dopage et la structure du film joue un rôle 

essentiel dans la détermination de la transparence et des performances optiques globales du 

matériau. 
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Figure III.16: Spectres de transmittance UV-visible de films CuO élaborés à 350 °C par 

spray pyrolyse en fonction de la concentration en Sn : (a) Spectres de transmittance dans la 

gamme de longueurs d'onde de 300 à 900 nm, montrant le comportement optique global des 

films CuO purs et dopés au Sn. (b) Vue agrandie des spectres de transmittance dans la gamme 

de longueurs d'onde de 300-400 nm, mettant en évidence les changements spécifiques dans la 

région UV dus au dopage Sn. 

III.2.3.2. L’énergie de gap : 

La figure 17 montre les spectres d'absorption optique des couches minces de CuO avec 

différentes concentrations de dopage Sn (0, 1, 2, 3, 4 et 5 t%). Dans le film de CuO non dopé 

(Figure III.17 a), la bande d'absorption est observé à environ 4,03 eV, ce qui correspond à une 

bande interdite de 4,03 eV. À mesure que l'étain (Sn) est introduit dans les films de CuO, le 

bord d'absorption se déplace progressivement vers des énergies plus faibles. Pour le film Sn à 

1% (b), le bord d'absorption est observé à 3,75 eV, avec l’augmentation de les concentrations 

en Sn à 2 % (c), 3 % (d), 4 % (e), et 5 % (f),  les bords d'absorption continuent à se déplacer 

vers le rouge à 3,50 eV, 3,00 eV, 2,00 eV, et enfin 1,60 eV, respectivement. Ce décalage 
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observé au niveau du bord d'absorption optique indique un rétrécissement de la bande 

interdite du CuO à mesure que la concentration de dopage en Sn augmente. 

Le décalage vers le rouge peut être attribué à plusieurs facteurs [2]. Principalement, 

l'incorporation d'ions Sn+2 dans le réseau CuO conduit à la création d'états de défaut 

supplémentaires dans la structure de bande. Ces états défectueux peuvent agir comme des 

niveaux d'énergie intermédiaires entre les bandes de valence et de conduction, réduisant ainsi 

la bande interdite effective du CuO. De plus, la substitution des ions Cu+2 par des ions Sn+2 

plus petits peut entraîner de légères modifications dans le réseau cristallin, ce qui pourrait 

conduire à des changements dans la structure électronique, contribuant ainsi au rétrécissement 

de la bande interdite [43]. La variation de la bande interdite optique (Eg) a été analysée plus 

en détail à l'aide de la relation de Tauc (équation (6)), qui relie le coefficient d'absorption ሺ�ሻ 

à l'énergie des photonsሺℎ�ሻ [51-55]. 

               ሺ�ℎ�ሻଶ = �ሺℎ� − ��ሻ                                                     III.10          

Où, A est une constante qui tient compte du degré de désordre dans le matériau, � est le 

coefficient d'absorption et ℎ� est l'énergie du photon. En traçant ሺ�ℎ�ሻ2 en fonction de ℎ�, la 

bande interdite Eg est déterminée à partir de l'ordonnée à l'origine sur l’axe ℎ�. 

Les résultats de cette analyse, présentés dans la Figure III.17 (g), indiquent une diminution 

progressive de la bande interdite passant de 4 eV pour le film de CuO non dopé à 2.8 eV pour 

le CuO dopé au Sn à 3 %. Au-delà de cette concentration, la bande interdite chute plus 

brusquement à 1,6 eV pour le film de CuO dopé au Sn à 5 %. Cette réduction spectaculaire de 

la bande interdite avec des concentrations de Sn plus élevées suggère que les porteurs libres 

supplémentaires générés par le dopage au Sn, ainsi que la réduction de la taille des cristallites 

et l'augmentation des joints de grains, jouent un rôle critique dans la modulation de la 

structure électronique du matériau [44]. Le rétrécissement de la bande interdite dans les films 
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nanostructures, souvent attribué aux effets de confinement quantique, devient plus prononcé à 

des niveaux de dopage plus élevés [56]. 

Cette tendance à la diminution de la bande interdite avec l'augmentation de la concentration 

en Sn est cohérente avec les résultats rapportés dans la littérature [44-47]. Par exemple, 

Sayrac et Sert (2021), dans leur étude sur les couches minces d'oxyde de cuivre dopés à 

l'étain, ont trouvé des décalages similaires dans le bord d'absorption avec l'augmentation de la 

teneur en Sn, qu'ils ont attribués à des changements dans la structure électronique et les états 

de défaut introduits par le dopage au Sn [57]. De plus, Kidwai et al. (2010) ont rapporté des 

observations similaires de réduction de la bande interdite dans les films d'oxyde de cuivre 

avec dopage Sn, corrélant ces changements avec la modification du réseau cristallin et 

l'introduction d'états électroniques dans la bande interdite [58]. 

Ces résultats soulignent l’importance du dopage au Sn dans le réglage des propriétés optiques 

des films de CuO, ce qui les rend plus appropriés pour des applications en optoélectronique, 

telles que les capteurs, les cellules photovoltaïques et les dispositifs d'émission de lumière 

[49]. 

Le dopage à l'étain (Sn) affecte significativement la structure de bande des couches minces 

d'oxyde de cuivre (CuO) en raison de l'incorporation d'ions Sn+2 dans le réseau CuO. Les ions 

Sn+2, dont l'état d'oxydation est plus élevé que celui du Cu+2, introduisent des porteurs de 

charge supplémentaires et des états localisés dans la bande interdite du CuO, ce qui modifie la 

structure électronique et contribue à modifier les propriétés optiques. Les résultats de la 

spectroscopie UV-Vis ont montré une diminution de la bande interdite optique (Eg) avec 

l'augmentation du dopage en Sn. 

Ce décalage vers le rouge de la bande interdite peut être attribué à l'augmentation de la densité 

d'états localisé, à mesure que la concentration de dopage en Sn augmente, l'introduction 
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d'états défectueux liés à Sn près des bandes de valence et de conduction devient plus 

importante. Ces états localisés réduisent effectivement la bande interdite en facilitant les 

transitions à des énergies plus basses. 

De plus, l'incorporation d'ions Sn+2 dans le réseau CuO, en raison de la distorsion accrue du 

réseau, provoque une déformation importante du réseau en raison de leur rayon ionique plus 

petit que celui des ions Cu+2. Cette distorsion modifie le chevauchement des orbitales et réduit 

la bande interdite électronique en modifiant la structure électronique. Concentration de 

porteurs plus élevée avec augmentation des états de défaut : Si le dopage au Sn introduit des 

porteurs de charge supplémentaires, il peut également augmenter les états de défaut (par 

exemple, les interstitiels de Sn ou les lacunes d'oxygène). 

Ces défauts créent des états de sous-bande interdite qui contribuent à réduire l'énergie de la 

bande interdite en permettant des transitions électroniques à mi-gap et en modifiant les 

caractéristiques des joints de grains ; avec l'augmentation du dopage en Sn, la densité et le 

désordre des joints de grains peuvent également augmenter. Ces joints de grains apportent des 

états localisés supplémentaires et perturbent la cristallinité du film, ce qui entraîne un 

rétrécissement de la bande interdite effective. 
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Figure III.17 : Effet du dopage Sn sur les propriétés optiques des films minces de CuO. (a) 

CuO, (b) CuO dopé Sn à 1 %, (c) CuO dopé Sn à 2 %, (d) CuO dopé Sn à 3 %, (e) CuO dopé 

Sn à 4 %, et (f) CuO dopé Sn à 5 %. (g) Energie de bande interdite (Eg) en fonction de la 

concentration en Sn en %. 
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III.2.3.3. Les coefficients d'absorption  et d'extinction : 

La figure III.18 présente une étude complète des caractéristiques optiques du CuO pur et du 

CuO dopé au Sn (1-5 %) a travers le spectre UV-visible (200-900 nm). Le calcul des 

coefficients d'absorption (α) et d'extinction (K) est crucial pour comprendre les interactions 

lumière-matière du matériau et les applications optoélectroniques potentielles. Le coefficient 

d'absorption (α) est déterminé à l'aide des équations (11) et (12) [2] : 

� = − ��ሺ்ሻௗ                                                          III.11 

Où : 

T: La transmission 

d ; δ’épaisseur de l’échantillon 

δe coefficient d’extinction est dérivé de : 

� = ఈ.�4.�                                                             III.12 

 

Ces coefficients ont indiqué que le dopage au Sn améliore l'absorption des couches dans les 

régions UV et visible, probablement en raison de la création de niveaux d'énergie 

supplémentaires dans la bande interdite et d'une augmentation de la concentration de porteurs 

établissant la corrélation entre l'absorption et la longueur d'onde. 

La figure III.18a montre que tous les échantillons présentent une forte absorption dans la 

région UV (200-400 nm), le coefficient d'absorption diminuant progressivement  vers les 

longueurs d'onde plus longues. Notamment, l'échantillon Sn:CuO à 4 % présente le coefficient 

d'absorption le plus élevé sur l'ensemble du spectre, ce qui indique une meilleure capacité 

d'absorption de la lumière [2]. La figure III.18b révèle que le dopage au Sn influence 

significativement le coefficient d'extinction, tous les échantillons dopés montrant des 
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augmentations plus marquées des valeurs K par rapport au CuO non dopé, en particulier dans 

la région visible (400–700 nm) [43]. Cette amélioration des propriétés optiques peut être 

attribuée à plusieurs facteurs : 

 L'incorporation d'ions Sn+4 créant des niveaux d'énergie supplémentaires dans la bande 

interdite. 

 L'augmentation de la concentration de porteurs due au dopage. 

 La modification de la structure cristalline comme l'a montré l'analyse de la 

déformation précédente [44]. 

Ces résultats s'alignent bien sur la littérature récente, où des améliorations similaires des 

propriétés optiques ont été rapportées pour le CuO dopé aux métaux [44,45], montrant 

typiquement des coefficients d'extinction dans la gamme de 0-90 et des tendances 

comparables du coefficient d'absorption. Cependant, notre dopage Sn à 4 % semble atteindre 

des performances optiques supérieures aux valeurs précédemment rapportées pour des 

systèmes similaires [46,47]. 
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Figure III.18: Analyse des propriétés optiques des nanostructures de CuO dopées au Sn en 

fonction de la teneur en Sn: (a) Coefficient d'absorption (α) en fonction de la longueur d'onde, 

montrant la variation de l'absorption de la lumière avec l'augmentation de la concentration de 

dopage au Sn. (b) Coefficient d'extinction (K) en fonction de la longueur d'onde, illustrant les 
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changements dans l'atténuation de la lumière dus au dopage Sn dans les nanostructures de 

CuO. 

III.2.4. Les caractéristiques électriques : 

Les valeurs de résistivité ont été enregistrées pour des couches avec des concentrations 

variables en Sn, et une diminution de la résistivité avec un dopage en Sn plus élevé a été 

observée, indiquant une conductivité électrique améliorée probablement due à l'introduction 

de porteurs de charge supplémentaires provenant de la substitution en Sn. Dans cette étude, la 

résistivité électrique de couches minces de CuO dopé au Sn a été mesurée à l'aide de la 

méthode de la sonde à quatre points, une technique fiable pour l'analyse des couches minces. 

Cette méthode consiste à appliquer un courant électrique (I) à travers les sondes extérieures de 

l'échantillon tandis que la tension (V) est mesurée à travers les deux sondes intérieures. La 

résistivité (ρ) est ensuite calculée à l'aide de l'équation (13) [56]. 

� = ∆௏I ݁ �௟�ଶ                                                        III.13 

Où :  

ΔV est la différence de tension, I est le courant et e est l'épaisseur du film mince. Cette 

approche est particulièrement efficace pour les petits échantillons où la distance entre les 

sondes est faible par rapport à la taille de l'échantillon, et où l'on prend soin d'éviter de placer 

les sondes près des bords de l'échantillon. 

 

Figure III.19 : Image réelle de Keithley 2400 au laboratoire LRPCSI de l'Université de 

Skikda 
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La figure III.20 présente la variation de la résistivité électrique en fonction de la concentration 

de dopage au Sn dans les couches de CuO. La résistivité diminue au fur et à mesure que la 

concentration en Sn augmente, avec une réduction notable de 3,4 × 102  Ω cm pour le CuO 

non dopé à 1.75 × 102 Ω cm pour le film de CuO dopé au Sn à 5 %. Indiquant d’une 

amélioration de la conductivité électrique [59]. Cette tendance peut s'expliquer par deux 

facteurs principaux : 

 Des électrons libres supplémentaires sont générés lorsque les ions Sn+2 remplacent 

les ions Cu+2 dans le réseau CuO. Sn+2 possède  une valence plus élevée que Cu+2, et 

sa substitution introduit des porteurs de charge supplémentaires qui facilitent la 

conduction électrique.  

 La réduction de la taille des cristallites avec l'augmentation du dopage en Sn entraîne 

une augmentation du nombre de joints de grains dans les couches minces. 

Les joints de grains peuvent disperser les porteurs de charge, mais en même temps, ils 

peuvent aussi contribuer à améliorer le transport des charges dans certaines conditions, en 

particulier lorsque les structures des joints de grains offrent des voies pour le mouvement des 

électrons. Par conséquent, cette interaction complexe entre les joints de grains et les porteurs 

libres permet d'améliorer la conductivité électrique globale des films dopés. 

Les valeurs de résistivité observées dans cette étude montrent une nette diminution avec 

l’augmentation du dopage Sn, et ces résultats sont cohérents avec les données rapportées dans 

la littérature [28, 32, 34]. Par exemple, Zerouali et al. (2023) [60] et Chafiet al. (2018) [56] 

ont également observé une réduction de la résistivité des couches minces de CuO dopé au Sn, 

attribuant cette diminution à des mécanismes similaires, y compris l'introduction d'électrons 

libres et des changements dans la microstructure du film dus au dopage [60-63]. Ces résultats 

soulignent le rôle du dopage au Sn dans l'amélioration des propriétés électriques des films de 
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CuO, ce qui pourrait les rendre appropriés pour une large gamme d'applications électroniques, 

y compris les capteurs, les transistors et les dispositifs d'énergie [64]. 

Globalement, la réduction de la résistivité avec l'augmentation de la concentration en Sn dans 

les couches minces de CuO peut être attribuée à une combinaison de facteurs : l'introduction 

de porteurs libres par la substitution de Sn et les effets structurels du dopage, tels que les 

effets de joint de grains et les changements dans la taille des cristallites [65,66]. Ce 

comportement s'aligne bien avec d'autres études dans la littérature, confirmant l'impact 

bénéfique du dopage Sn sur la conductivité des couches minces de CuO [60,63]. 
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Figure III.20: Variation de la résistivité de couches de CuO pur et dopé au Sn développés à 

350° C par spray pyrolyse en fonction de la concentration en Sn. 
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CONCLUSION  GENERALE   

 

Pour améliorer la qualité des couches de film, un autre domaine extrêmement intéressant pour 

l’oxyde de cuivre CuO était d’étudier l’influence du dopage. En fait, la diffraction des rayons 

X (DRX) a montré que le dopage de Sn améliorait la cristallinité du CuO sans endommager sa 

structure monoclinique. Les films étudiés avec les concentrations de dopage les plus élevées 

ont montré le pourcentage le plus élevé de transmission. Cependant, l’écart optique a été 

étudié pour différentes quantités de dopage. En effet, la partie électrique a révélé une 

augmentation significative de la conductivité et de la mobilité. 

Une diminution de la résistivité et de la concentration des porteurs des films préparés a été 

étudiée et a confirmé que la croissance des films était de type p dans la nature. Ces résultats 

conduisent à des investigations expérimentales lors de l’amélioration de leurs propriétés pour 

les capteurs de gaz. 

De plus, le matériau étudié CuO présenté dans ce travail est d’une grande importance car il 

permet la fabrication et le développement d’un capteur de gaz efficace à très faible coût. En 

outre, il présente un grand potentiel pour les dispositifs photovoltaïques peu coûteux. Des 

recherches supplémentaires sont nécessaires pour atteindre ces objectifs. Beaucoup de travail 

et d’efforts sont encore en cours dans notre laboratoire pour utiliser ce matériau pour 

fabriquer un capteur de gaz et des dispositifs photovoltaïques à base de CuO à couche mince. 

Il s’agit d’une tâche ambitieuse qui est une perspective comme un travail futur qui sera une 

continuation du travail actuel. 
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	CHAPITRE III
	Interprétations des résultats

	Dans ce travail nous avons utilisé pour préparer des couches  minces de CuO dopées à l’étain, le chlorure de cuivre II déshydraté (CuCl2-2H2O, de pureté 99%) comme précurseur du cuivre, le chlorure d’étain II (SnCl2, de pureté 98%) comme source de dop...

