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RÉSUME 

          L’objectif du présent travail porte sur la fabrication des hétérojonctions ZnO/CuO par la 

méthode sol gel associée au spin coating a propriétés photoélectrique efficace : un facteur de forme 

élevé et un bon rendement de conversion photovoltaïque.  

Après une revue bibliographique sur les cellules solaires à base de semi-conducteur et sur les 

différentes techniques d’élaboration et de caractérisation des couches minces et aussi sur les 

différentes cellules solaire à base de CuO et de ZnO, nous avons discuté l’effet de la température de 

recuit sur les propriétés structurales, optiques et électriques des films de CuO afin de choisir la 

température optimale de recuit. Nous avons trouvé qu'avec une température de recuit atteignant 500°C, 

la taille de l'agglomérat augmente, ainsi que, la compacité et la connectivité inter-grains. La valeur de 

la bande interdite diminue lorsque la température de recuit augmente, jusqu’à 500 ºC, et par 

conséquence l'augmentation de la taille des particules et de cristallinité accrue. Nous avons trouvés que 

les couches minces de CuO recuites à 500 ºC présentent la conductivité la plus élevée. 

 Au cours de ce travail nous avons aussi étudié l'effet du dopage sur les propriétés de CuO et de 

ZnO, afin de choisir un pourcentage de dopage optimal. Nous avons incorporé jusqu'à 3% d'Etain dans 

les films minces de CuO et de ZnO par la méthode sol gel, ce qui a entraîné des changements de 

morphologie. 

Une morphologie de surface uniforme est clairement observée avec une structure granulaire pour des 

couches minces de ZnO et de CuO non dopées et dopées à l'étain. La rugosité (rms) des échantillons 

diminue fortement lorsqu’on dope le réseau de ZnO et de CuO par Sn jusqu’au 1.5%. La résistivité 

électrique a été réduite d’environ dix ordres de grandeur après insertion de 1.5% de Sn dans la matrice 

de ZnO et de CuO, en raison de l'augmentation de la densité de porteurs de charge. 

 Après toutes ces études et ces optimisations nous avons  abouti à la préparation des 

hétérojonctions à base de CuO et de ZnO dopé Etain et finalement de mesurer les valeurs de la tension 

de circuit ouvert, facteur de remplissage et l’efficacité (Voc, FF,η) de ces cellules solaires sous 

l'éclairage de 100mW/cm
2
. 

 

Mots clés : Hétérojonctions ; Sol-gel, Spin coating ; Couches Minces ;  ZnO dopé Etain ; CuO dopé 

d’Etain;  Propriétés Optiques; Propriétés Electriques. 
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 L'objectif du présent travail porte sur la fabrication des hétérojonctions ZnO/CuO par la 

méthode sol gel associée au spin coating à propriétés photoelectrique efficace : un facteur de forme 

elevé et un bon rendement de conversion photovoltaique.  

Après une revue bibliographique sur les cellules solaires à base de semi-conducteur et sur les 

différentes techniques d’élaboration et de caractérisation des couches minces et aussi sur les 

differentes cellules solaire à base de CuO et de ZnO, nous avons discuté l’effet de la température de 

recuit sur les propriétés structurales, optiques et électriques des films de CuO afin de choisir la 

température optimale de recuit. Nous avons trouvé qu'avec une température de recuit atteignant 

500°C, la taille de l'agglomérat augmente, ainssi que, la compacité et la connectivité inter-grains. 

La valeur de la bande interdite diminue lorsque la température de recuit augmente, jusqu’à 500 ºC, 

et par conséquence l'augmentation de la taille des particules et de cristallinité accrue. Nous avons 

trouvés que les couches minces de CuO recuites à 500 ºC présentent la conductivité la plus élevée. 

 Au cours de ce travail nous avons aussi étudié l'effet du dopage sur les propriétés de CuO et 

de ZnO, afin de choisir un pourcentage de dopage optimal. Nous avons incorporé jusqu'à 3% d'Etain 

dans les films minces de CuO et de ZnO par la méthode sol gel, ce qui a entraîné des changements 

de morphologie. 

 Une morphologie de surface uniforme est clairement observée avec une structure granulaire 

pour des couches minces de ZnO et de CuO non dopées et dopées à l'étain. La rugosité (rms) des 

échantillons diminue fortement lorsqu’on dope le réseau de ZnO et de CuO par Sn jusqu’au 1.5%. 

La résistivité électrique a été réduite d’environ dix ordres de grandeur après insertion de 1.5% de 

Sn dans la matrice de ZnO et de CuO, en raison de l'augmentation de la densité de porteurs de 

charge. 

 Après toutes ces études et ces optimisations nous avons  abouti à la préparation des 

hétérojonctions à base de CuO et de ZnO dopé Etain et finalement de mesurer les valeurs de la 

tension de circuit ouvert, facteur de remplissage et l’efficacité (Voc, FF,η) de ces cellules solaires 

sous l'éclairage de 100mW/cm2. 

 

Mots clés : Hétérojonctions ; Sol-gel, Spin coating ; Couches Minces ;  ZnO dopé Etain ; CuO 

dopé d’Etain;  Propriétés Optiques; Propriétés Electriques. 
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 The aim of the present thesis is to prepare CuO / ZnO heterojunctions, using the gel sol 

method, associate with spin coating with efficient photoelectric properties: a high form factor 

and a good photovoltaic conversion yield. 

 After a bibliographic review on semiconductor-based solar cells and on the different 

techniques for developing and characterizing thin layers and also on different CuO and ZnO-

based solar cells, we discussed the effect of the annealing temperature on the structural, optical 

and electrical properties of the CuO films in order to choose the optimal annealing temperature. 

We have found that with an annealing temperature of up to 500 ° C, the size of the agglomerate 

increases, as well as the compactness and inter-grain connectivity. The value of the band gap 

decreases as the annealing temperature increases, up to 500 ºC, and consequently the increase 

in particle size and increased crystallinity. We have found that the thin layers of CuO annealed 

at 500 ºC have the highest conductivity. 

 During this work, we also studied the effect of doping on the properties of CuO and 

ZnO, in order to choose an optimal percentage of doping. We incorporated up to 3% of Tin in 

CuO and ZnO thin films by the sol gel method, which resulted in morphological changes. A 

uniform surface morphology is clearly observed with a granular structure for tin-doped ad 

undoped ZnO and CuO thin films. The roughness (RMS) of the samples decreases sharply when 

the ZnO and CuO is doped with Sn up to 1.5%. The electrical resistivity was reduced by about 

ten orders of magnitude after inserting 1.5% Sn into the ZnO and CuO matrix, due to the 

increase in charge carrier density. 

 After all these studies and these optimization we have finally managed to prepare the 

heterojunctions based on CuO and tin-doped ZnO and finally to measure the values of (Voc, 

FF, efficiency) of these solar cells under the illumination of 100mW / cm2. 

 

Key words: heterojunctions; Sol gel- Spin coating; Thin flakes; ZnO doped tin; Tin doped 

CuO; Optical Properties; Electrical properties. 
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 Le développement mondial et les activités humaines ont conduit à une série de problèmes 

environnementaux. D'une part, le réchauffement climatique provenant de la réduction de la flore  

et de l'augmentation des déchets poluants provenant des voitures et des usines pricipalement du à 

la consommation de combustibles fossiles ; ce qui conduit aux effets dévastateurs du changement 

climatique sur l'environnement. D’autre part, les énergies non renouvelables diminuent de façon 

considérable. Par conséquent, la recherche des énergies nouvelles et renouvelables est une priorité  

vitale pour l’humanité. 

 Actuellement, le défi est de savoir comment faire face à la crise énergétique et 

environnementale et maintenir une durabilité dans le développement mondial. Pour résoudre ce 

problème, on aura besoin de développement de nouveaux matériaux de nettoyage et on aura 

recours au dévellopement  de nouvelles sources d’énergies comme  l'éolienne, l'hydraulique, la 

biologique et l'énergie solaire, etc. Cette derniére est propre, renouvelable et dépourvue de 

contaminants environnementaux. L'énergie solaire est le candidat le plus susceptible de remplacer 

l'énergie traditionnelle stockée, principalement l'énergie fossile, sous forme de gaz naturel, pétrole 

et le charbon. 

 L'un des principaux obstacles au développement du photovoltaïque, à court terme, est que 

le prix de l'électricité photovoltaïque n'est pas encore compétitive par rapport aux prix des énergies 

conventionnelles. La recherche de nouveaux matériaux et procédés de synthèse plus efficaces et 

économiques peut conduire à relever ce défi, notamment en améliorant l'efficacité des cellules et 

en réduisnat le coût de production de modules photovoltaïques. 

 Jusqu'à présent, des séries de cellules solaires ont été développées et utilisées dans notre 

vie quotidienne. D'une part, selon les matériaux des cellules solaires, elles peuvent être divisées 

principalement en cellules solaires à base de Si, des cellules solaires à base de Cu (In, Ga) Se 

(CIGS). Les cellules solaires organiques, les cellules solaires à base d'oxyde métallique, les 

cellules solaires à base de CdTe, et ainsi de suite. D'autre part, selon l'historique du développement 

des cellules solaires, elles peuvent être divisées en trois générations. Les cellules solaires à base 

de Si représentent la première génération et sont entrées massivement dans la production pour des 

applications commerciales en raison de leurs avantages dont le rendement de conversion élevé 

(jusqu'à 24,67%). 

 La deuxième  génération basée sur les couches minces des cellules solaires à base de CdTe, 

GaAs, CIGS et les cellules organiques.  Leurs  rendement est de l’ordre de 18,4% dans les cellules 
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solaires à homojonction. Toutes les autres technologies appartiennent à la troisième génération, 

dont les cellules solaires  nanostructurées. Les cellules utilisées aujourd’hui sont essentiellement 

constituées de semi-conducteurs inorganiques. Il est donc utile de penser à des procédés moins 

coûteux. 

 Les films minces de CuO ont reçu plus d'attention, ces dernières années, en raison de leurs 

propriétés électriques et optiques, en plus de leur faible coût de production. Etant donné que les 

propriétés physicochimiques du CuO dépendent strictement de sa morphologie. Des efforts 

considérables ont été faits, ces dernières années, pour synthétiser divers types de nanostructures 

de CuO à savoir les nanowires, nanorods, nanowhiskers et nanosheets de CuO qui peuvent être 

synthétisés par plusieurs méthodes. Parmi ces méthodes; la méthode sol-gel et la méthode 

d’oxydation thermique qui sont  simples et moins couteuses. 

 

 D'autre part, l'abondance naturelle de l'oxyde de Zinc (ZnO) ainsi que son faible coût de 

production sous formes de nanostructures de ZnO (NS) présentent un intérêt considérable dans la 

filière solaire. En effet, elles peuvent être préparées par différentes méthodes et présentent 

différentes morphologies. Parmi ces méthodes de croissance, la méthode la plus simple est le sol-

gel, Elle est peu coûteuse et respectueuse de l'environnement. 

 Dans le but d’améliorer les performances des cellules solaires nous nous sommes intéressés 

dans ce travail à l’élaboration et la caractérisation des hétérojonctions à base de couches minces 

de CuO et de ZnO déposées sur des substrats de verre et des substrats en ITO. 

  Ce travail s’articulera autour de deux parties : 

 La première partie étant une synthèse bibliographique des concepts et principes nécessaires 

à la compréhension des techniques utilisées. Elle est composée de deux chapitres essentiels : le 

premier chapitre sera consacré à la présentation de différents procédés de préparation des films 

minces ainsi que les paramètres caractérisant la cellule solaire. Les techniques de fabrication des 

couches minces à base de CuO et de ZnO et leurs applications feront l’objet du deuxième chapitre. 

 

 L’autre partie est essentiellement expérimentale, divisée en quatre chapitres : 

 Le premier chapitre regroupe toutes les techniques et appareillages expérimentales de 

caractérisation des couches minces de CuO et ZnO. L’effet de la température ainsi que l’effet du 

dopage sur les propriétés structurales, morphologiques, électriques et optiques des films minces 
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de CuO fera l’objet du deuxième chapitre. Le troixième chapitre de cette partie présentra  l’étude 

de l’effet du dopage sur les propriétés de ZnO.  

 Enfin, le quatrieme chapitre est consacré à l’élaboration  des hétérojonctions de type p-

CuO/n-ZnO dopées Sn et non dopées. Ces hétérojonctions fabriquées seront caractérisées en 

termes de morphologie et de propriétés électriques et optiques.  



 
 

 
 

Partie I : 

Synthèse bibliographique 
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I.1. Géneralités 

Les matériaux en couches minces sont les éléments clés des progrès technologiques 

continus et réalisés dans les domaines des dispositifs optoélectroniques, photoniques et 

magnétiques. Les propriétés de ces matériaux diffèrent de manière significative lorsqu’ils sont 

analysés sous la forme de films minces. 

La réalisation des couches minces est faite principalement par la formation d’un dépôt 

préparé par des méthodes physiques ou chimiques. 

 Ce chapitre sera consacré à la description des différents procédés et méthodes de 

préparation des couches minces, et decrivera également les semi-conducteurs permettant 

d’aboutir à la réalisation d’une cellule solaire en y seront étant rapportés 

I.2. Les couches minces 

I.2.1. Définition 

 Les couches minces sont des couches de matériaux allant de fractions d'un nanomètre à 

plusieurs micromètres d'épaisseur. Les dispositifs semi-conducteurs électroniques et les 

revêtements optiques sont des applications principales participant de la construction de couches 

minces. 

 Les matériaux à couches minces sont les éléments clés de progrès technologiques réalisés 

dans les domaines des dispositifs optoélectroniques, photoniques et magnétiques. Leur traitement 

permet une intégration facile dans les différents types de dispositifs [1]. Les films minces sont 

formés principalement par un dépôt d’une couche synthétisée soit par des méthodes physique ou 

chimique, à la fois cristallines et amorphes. Ils ont une importance application dans la 

technologie. On en citera les détecteurs IR, cellules solaires ou détecteurs de gaz [2-4]. 

 La technologie des couches minces est un domaine relativement récent et en pleine 

croissance dans les sciences physiques et chimiques des matériaux, de la science des surfaces, de 

la physique appliquée et de la chimie appliquée [5]. 

I.2.2 Méthodes d’élaboration des couches minces 

Les propriétés physiques du film mince ne dépendent pas uniquement de sa composition 

chimique, mais aussi de la méthode utilisée pour sa préparation. Les films minces sont réalisés 

en utilisant une grande variété de techniques dues à la diversité des applications de matériaux de 

base. Elles peuvent être obtenues en opérant par des procédés physiques ou chimiques en phase 
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liquide ou en phase vapeur. Les techniques les plus fréquentes par voie liquide sont: l'électro-

dépôt par synthèse électrochimique [6] et le sol-gel [7,8]. Par voie vapeur on distingue les 

méthodes physiques « PVD » telles que: la pulvérisation cathodique [9,10], l’évaporation 

thermique[11,12]etc.. 

Nous décriverons dans les paragraphes suivants quelques techniques tout en réservant un 

développement plus détaillé au procédé sol-gel et procédé thermique : techniques qui ont été 

utilisées dans ce travail. 

I.2.2.1. Les procédés sol-gel 

Les techniques de préparation des couches minces se différencient selon l’épaisseur 

voulue. La technique sol-gel est un procédé à basse température en solution liquide pour 

synthétiser des matériaux qui sont totalement inorganiques, organiques ou à la fois organiques et 

inorganiques (composites). Ce procédé est basé principalement sur l'hydrolyse et la condensation 

de composés organo-métalliques [13].  

I.2.2.1.1.  Principes 

Le procédé sol-gel est un processus de polymérisation analogue à la polymérisation 

organique [14]: en partant de précurseurs moléculaires en solution, on aboutit à un réseau 

d’oxyde via des réactions d’hydrolyse-condensation. Entre la solution et le solide final, on passe 

par des étapes intermédiaires constituées de colloïdes qui forment des sols ou des gels, d’où le 

nom de procédé « sol-gel ». Ces réactions s’effectuent en majorité à température ambiante ou 

modérée. A cette étape, il convient de définir les principaux termes employés lorsque l’on étudie 

la chimie du sol-gel. 

Un sol : est une dispersion stable de particules colloïdales (1-1000 nm) au sein d’un liquide. Ces 

colloïdes sont animés d’un mouvement brownien qui les maintient en suspension et sont 

principalement soumis aux forces d’interaction. La stabilité des sols est conditionnée par la prise 

en compte de trois types d’interactions [15]:  

 Electrostatiques : forces coulombiennes entre espèces chargées ou polarisées, 

 Chimiques : liaisons hydrogène, 

 Physiques : liaisons de Van Der Waals. 

 Ces différentes interactions interviennent durant l’évolution du sol qui conduit à un réseau 

tridimensionnel appelé l’état gel. 

Un gel : correspond à un réseau tridimensionnel interconnecté au sein duquel le solvant est piégé 

dans des pores. Si le réseau est constitué de particules colloïdales, on parle de « gel colloïdal » 
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tandis que s’il est constitué de macromolécules, on parle de « gel polymérique ». Le gel est 

constitué, soit d’une agglomération de particules élémentaires arrangées d’une façon plus ou 

moins compacte, soit d’un réseau tridimensionnel composé de macromolécules plus ou moins 

ramifiées. On distingue deux types de gels :  

 le gel physique où la cohésion est assurée par les forces électrostatiques. Les liaisons 

entre les particules peuvent être rompues par simple agitation mécanique. Le gel est dit 

thixotrope. On peut citer en guisse d’exemple les gels obtenus à partir de la silice 

colloïdale. 

 le gel chimique obtenu à partir d’une réaction de polymérisation. Sa cohésion est assurée 

par des liaisons covalentes métal-oxygène. Il y a formation d’un réseau tridimensionnel 

de macromolécules en équilibre avec le solvant. Ces gels sont utilisés dans l’élaboration 

de monolithes vitreux, de fibres et de couches minces vitrifiées. 

 Dans les deux cas on aura une structure tridimensionnelle qui emprisonnera le solvant et 

qui paraîtra monophasée. 

 Il existe deux méthodes bien distinctes qui permettent d’effectuer la transition Sol  Gel. 

Nous allons succinctement les présenter (Figure I.1). 

 La Déstabilisation de Solutions Colloïdales (D. S.C) ; 

 La Polymérisation d’Espèces Moléculaires (P.E.M). 
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Figure I. 1: Description des deux voies de synthèse du procédé sol-gel. 

 

I.2.2.1.2. LaDéstabilisation de Solutions Colloïdales (D. S.C) 

Les procédés sol-gel permettent la préparation de composés purs, un bon contrôle de la 

taille des particules en solution et une mise en forme assez simple du matériau. Ces procédés 

permettent donc l’élaboration des matériaux aux structures et aux propriétés variées. La méthode 

D.S.C permet l’obtention de gel physique et se déroule en milieux aqueux. Ce procédé est décrit 

sur la Figure I.2.  Les précurseurs sont soit des sels métalliques soit des oxydes hydratés 

métalliques [16,17]. 
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Figure I. 2: Déstabilisation de solutions colloïdales conduisant à la formation d’un gel. 

 

On note que : 

 (1). Les particules des oxydes peu ou non chargées se présentent comme un précipité 

dans un solvant. 

 (2). Par un ajout d’électrolytes (HNO3, HCl, NH4OH…), la sphère de solvatation de 

chaque particule se charge en surface. Grâce aux forces de répulsions électrostatiques, 

les particules occupent tout le volume du solvant disponible : c’est le phénomène de 

péptisation qui conduit à un sol stable (solution colloïdale). 

 (3). Si la charge des particules est modifiée par variation du pH ou de la force ionique, 

la taille des sphères d’interaction augmente jusqu’à ce que le volume du solvant 

disponible devienne insuffisant pour assurer le libre mouvement des espèces chargées : 

c’est le début de gélification. 

  (4). Si le solvant est éliminé progressivement par évaporation, les sphères d’interaction 

se rapprochent, les répulsions grandissent, c’est le point de gélification. On note selon la 

valeur du pH, la surface (M-OH) se chargera soit positivement (MOH2
+), soit 

négativement (M-O- + H2O). 

 

 La stabilité du sol étant essentiellement assurée par l’effet répulsif des particules 

colloïdales entre elles, un effet répulsif insuffisant entre les colloïdes se traduira par une 

aggrégation des particules et suivant les conditions par la formation d’un gel ou de floculats, ce 
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qui définit un sol instable. Dans le cas des sels métalliques, il y a dans un premier temps, 

hydratation du cation métallique MZ+ suivant la réaction : 

MZ+ + n H2O                    M-OnH2n
Z+ 

Où n est le nombre de coordination du métal. Le cation hydraté en solution a pour formule 

générale (M-OnH2n-h)
(z-h)+ 

Avec : h le taux d’hydrolyse. Lorsque 0 h 2n les espèces sont capables de se condenser 

grâce à la présence de groupements OH. Ce cation hydraté peut, selon le pH de la solution, 

évoluer vers différentes formes : 

M-OH2
Z+ M-OH(Z-1)+ + H+   M-O(Z-2)+ +2H+ 

De plus, en fonction de la charge z du cation métallique on pourra prévoir la forme de 

l’espèce formée M-OH2
Z+ (ion aquo), M-OH(Z-1)+ (ion hydroxo) ou  M-O(Z-2)+ (ion oxo). 

Cette technique présente différents avantages comme [18,17] : 

 la réversibilité, elle est possible par addition de solvant ou par simple agitation 

mécanique de revenir à l’état sol, 

 la stabilité du sol au cours du temps, 

 le coût plus économique que celui de la voie P.E.M. 

Pour avoir une couche mince de petite épaisseur, sans fissure et homogène, il est 

indispensable de bien contrôler les étapes de D.S.C indiquées sur la Figure I.2.  

 la peptisation doit être effectuée par action d’un agent chimique, le plus souvent H+ et 

OH-. Les liants organiques utilisés doivent être compatibles avec le solvant, être 

filmogènes, conduire à un retrait faible au séchage, ne pas être hydrolysé par l’électrolyte 

(HCl, HNO3…) et être stable jusqu’à la température pour laquelle le gel devient solide. 

 Le dépôt doit être effectué après avoir choisi le liant organique, ajusté la viscosité du sol 

et fixé le temps de contact entre le sol et le substrat afin de contrôler l’épaisseur de la 

couche.  

 Le séchage et la calcination seront contrôlés de façon à éviter le fort retrait pour ne pas 

fissurer la couche. La température de calcination dépend de la température du frittage. 

 

I.2.2.1.3. La Polymérisation d’Espèces Moléculaires (P.E.M) 

La P.E.M. est basée sur des réactions de polymérisation contrôlées d’entités moléculaires, 

généralement en milieu organique [19,20]. Les précurseurs utilisés sont des alcoxydes ou des 
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composés organométalliques de formule générale M(OR)noù M est un élément métallique de la 

classification périodique et R un groupement alkyl, les liaisons M-O-R ont un caractère covalent. 

L’aspect structural du polymère qui sera formé est lié au degré d’association des alcoxydes, plus 

qu’il y aura d’atomes de carbone dans la chaîne moins le précurseur M(OR)n sera réactif à cause 

de l’encombrement stérique autour de son noyau métallique. Une suite de réaction d’hydrolyse 

et de polymérisation permet d’obtenir un sol, puis la poursuite des réactions de polymérisation 

conduit à la formation d’un gel [21]. La forte réactivité des alcoxydes vis-à-vis des molécules 

d’eau demande le contrôle des conditions d’hydrolyse-condensation [22]. 

Suivant la réactivité du précurseur, la réaction d’hydrolyse se fera : soit directement par 

ajout d’eau [22], soit en mettant en jeu une réaction d’estérification soit par l’intermédiaire d’un 

transfert d’eau entre micelle inverse [19]. La réaction d’hydrolyse contrôlée peut être résumée 

par l’équilibre : 

  M(OR)n  +  h H2O    M(OR)n-h (OH)h +  h ROH 

 Avec   h<n   M : le métal et R : un groupement alkyl. 

 

M-OR + HO-M    M-O-M + ROH   (désalcoolation) 

M-OH + M-OH    M-O-M- + H2O (déshydratation) 

 

Dans le cas où la valeur de h est supérieure ou égale à n ; il apparaît une précipitation de 

l’oxyde hydraté ; la polymérisation devient donc impossible. Pour favoriser les étapes décrites, 

il faudra impérativement contrôler [20]: 

 le taux d’hydrolyse Th = [eau]/[métal], 

 la concentration des espèces dans la solution, le pH et la température, 

 la nature du solvant, 

 la vitesse d’hydrolyse de l’alkoxyde (addition de l’eau). 

 

Pour une meilleure couche mince, homogène et sans fissure, il est indispensable de bien 

contrôler les étapes du procédé P.E.M. Dans cette voie, les liants organiques utilisés doivent être 

non réactifs vis-à-vis des ramifications de l’alkoxyde. Les paramètres à contrôler sont les mêmes 

que ceux décrits dans la voie D.S.C, par contre à la fin du séchage, la réaction de 

polycondensation devra être complète sans retrait ni décollement de la couche. La calcination 

dans ce cas, sert simplement à éliminer le solvant et les parties organiques de la couche minérale. 

La température de frittage est aussi déterminée de la même façon que pour la voie D.S.C. 
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I.2.2.2. Techniques de déposition de la couche minces 

La voie sol-gel permet la synthèse des couches possédant une épaisseur de quelques nm. 

Plusieurs techniques ont été développées pour le dépôt de couches minces sur un substrat donné. 

Le choix de la technique dépend des caractéristiques du substrat tel que sa géométrie ou sa taille 

ainsi que les propriétés géométriques qu'on veut donner à la couche mince. Les techniques les 

plus faciles à mises en œuvre et utilisées pour le dépôt de couches minces sont les suivants: 

 Le dip-coating ou trempage ; 

 Le spin-coating ou centrifugation ; 

 Le tape-casting ou étalement. 

 

I.2.2.2.1. Trempage « Dip-coating » 

La technique ‘dip-coating’ (Figure I.3) consiste à immerger le substrat dans le sol et à le 

retirer dans des conditions très contrôlées et stables pour obtenir une couche d'épaisseur régulière. 

En effet, lors du retrait, le liquide va s'écouler sur le substrat. A la fin de l'écoulement, le substrat 

sera recouvert d'une couche uniforme [23]. Il est possible, d’après la loi de Landau et Levich[24], 

de prévoir l’épaisseur de dépôt de sol en fonction de la viscosité du milieu et de la vitesse de 

retrait du substrat (Eq. 1): 

  

(1) 

 Avec : 

- e: L’épaisseur des dépôts (en m) ; 

- η: La viscosité du milieu (en kg. m−1.s−1) ; 

- γLV: La tension de surface liquide / vapeur ; 

- ρ: La masse volumique (en kg/m3); 

- g: La gravité (en N/kg).  

Il faut noter que cette relation n’est pas valable dans le cas des sols chargés. Les 

phénomènes sont beaucoup plus complexes et il faut donc tenir compte du comportement des 

particules et des interactions particules/milieu. 

Au cours d’une étude semi-fondamentale, Faustini et al [25], ont observé et mis en 

équation les paramètres influant l’épaisseur des couches déposées par dip-coating : 

𝒆 = 𝟎. 𝟗𝟒. (
(𝜼. 𝒗)𝟐/𝟑

ϓ𝑳𝑽
𝟏/𝟔

. (𝝆. 𝒈𝟏/𝟐)
) 
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 1- Régime de vitesse de retrait ; 

 2- Concentration de la solution en précurseurs inorganiques ; 

 3- Température d’évaporation lors du séchage ;  

 4- Composition de l’atmosphère de séchage. 

5- Nature du solvant volatil. 

 

 

Figure I. 3:Différentes étapes de la technique dip-coating (trempage-retrait)[26]. 

 

I.2.2.2.2. Centrifugation « Spin-coating » : 

Parmi les  techniques que nous avons utilisées dans le cadre de ces travaux celle du ‘spin-

coating, L’enduction centrifuge (ou spin-coating) est une technique utilisée dans de nombreuses 

applications et notamment en microélectronique [27]. Pour ce faire, un excès de solution est placé 

sur la surface d’un substrat disposé horizontalement et qui tourne avec une vitesse plus ou moins 

rapide selon les conditions opératoires (Figure I.4). Par la force centrifuge, le surplus de solution 

est rejeté vers l’extérieur, laissant derrière lui une couche mince uniforme.  Le mécanisme de 

formation des couches peut être décrit selon quatre étapes [28]: 

 Dépôt d’un excès de solution qui couvre l’ensemble du substrat. 

 Elimination rapide de la majeure partie de la solution déposée au sein du support due à la 

force centrifuge résultante du substrat en rotation rapide (accélération). 

 Flux laminaire de la couche de liquide d’épaisseur uniforme en surplus sur le substrat 

(rotation uniforme) (« spin-off »). 
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 Etape d’élimination du solvant par évaporation jusqu’à ce que le film s’arrête de couler 

et finalement sèche. 

 

 

Figure I. 4: Quatre étapes de dépôt par la technique spin-coating. ω est la vitesse de la 

rotation du substrat. 

 

De nombreuses études ont prouvé que l’épaisseur du dépôt varie selon trois paramètres 

expérimentaux qui sont la vitesse de rotation du substrat, le taux d’évaporation du solvant et la 

viscosité de la solution sachant que cette dernière dépend de la concentration de la solution, de 

la température et du poids moléculaire [29]. L'épaisseur déposée dépend de différents paramètres 

comme le montre la relation empirique (Eq.2) [30]. 

 

(2)   

Avec :  

- d : Epaisseur des dépôts (en m) ; 

- A : Constante sans unité ; 

-  : Viscosité de la solution en Kg.m-1.s-1 ; 

- ω: Vitesse de rotation du substrat en rad.s-1 ; 

- ρ: Densité du sol en  Kg.m-3 ; 

- e : Taux d'évaporation.  

Dans la plupart des applications, le taux d’évaporation est proportionnel à la racine carrée 

de la vitesse de rotation. 

Cette relation montre qu'il est possible, pour une viscosité donnée, d'ajuster l'épaisseur de 

la couche en fixant la vitesse de rotation. 

𝐝 = 𝑨. (
𝟑𝛈𝐞

𝟐𝛒𝛚𝟐
)
𝟏/𝟑

 



 

Chapitre I : Généralités sur les Couches Minces et les Cellules Solaires Photovoltaïques 

NaoualAl ARMOUZI 24 

 

Après le dépôt du film sur le substrat, on procède à un séchage et à une cuisson (frittage) 

qui assure la consolidation de la couche. Ces deux dernières étapes sont très importantes dans 

l’élaboration de couches minces homogènes. Au cours du séchage, le sol est déstabilisé par 

élimination du solvant ; la matière minérale du sol est maintenue à la surface du substrat Cette 

étape entraîne donc la formation d’un gel. 

I.2.2.3.  L’oxydation thermique 

L'oxydation thermique est une méthode utilisée pour préparer les oxydes des métaux par 

une réaction thermique entre le métal et l'oxygène. Les principaux paramètres dans ce processus 

sont la température de chauffage, le temps de chauffage et la concentration d'oxygène dans 

l'atmosphère. L'oxydation thermique peut être utilisée pour fabriquer des matériaux en vrac, des 

couches minces et des matériaux nanostructures. 

L'oxydation thermique peut être effectuée dans un four furnace. Un dispositif électronique 

utilisé pour fabriquer des composés inorganiques. La température est contrôlée par le retour du 

thermocouple. La température dans le four thermolyne est la plus précise et la plus stable quand 

elle atteint la chaleur désirée. 

L'oxydation thermique peut être appliquée à de nombreux matériaux différents. Prenant 

l'exemple de l'oxyde de cuivre, lors d'un processus d'oxydation thermique à haute température (> 

600°C), la formation d'écailles d'oxyde sur Cu implique la migration des électrons et des cations 

vers la zone de réaction locale [31,32]. 

Lors d'un processus d'oxydation thermique à basse température (<300°C) on peut 

produire un film mince d'oxyde de cuivre uniforme [33]. Cependant, pour un processus porté 

entre 275 et 970 °C, il se forme Cu2O qui se transforme en CuO à haute température [34]. 

 L’oxydation de Cu en Cu2O : 

 L’oxydation passe par la nucleation qui peut étre divisée en 4 etapes : 

 L’incubation qui corresepond à la desollution de l’oxygéne gazeux dans les interstices du 

reseau cristallin externe de cuivre (a), l’apparaition des oxyde sur la surface du metal isolés les 

un des autres (b), l’oxyde s’étend latralement jusqu’à se rejoindre est forme un film d’oxyde de 

quelque nanométre d’epaisseur (c et d) (Figure I.5). 
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Figure I. 5: périodes de nucléation de l’oxydation de cuivre 

 

 L’oxydation de Cu2O en CuO : 

 Les deux oxydes de CuO et Cu2O sont susceptible de se former lorsque l’oxydation de 

cuivre se fait sous une pression d’oxygène supérieure à la pression de l’équilibre. La couche de 

Cu2O se forme entre le cuivre et le CuO (Figure I.6). 

 

Figure I. 6: La superposition des couches d’oxyde sur le substrat 

 

I.2.2.4. Pulvérisation cathodique  

Si une surface de matériau cible est bombardée de particules énergétiques, il est possible 

de provoquer l'éjection des atomes de surface : c'est le procédé connu sous le nom de 

pulvérisation cathodique (Figure I. 7). Les atomes éjectés peuvent être condensés sur un substrat 

pour former un film mince. Ce procédé présente divers avantages par rapport aux techniques 

normales d'évaporation, on en citera qu’aucune contamination du récipient ne se produit. Il est 

également possible de déposer des films en alliage qui conservent la composition du matériau 

cible parental. La pulvérisation cathodique en continu, la pulvérisation radiofréquence et les 

méthodes de pulvérisation magnétron sont les plus anciens types de pulvérisation utilisés [35]. 
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Figure I. 7 : Diagramme schématique du système de pulvérisation magnétron 

 

Le principe de base de la pulvérisation cathodique est de bombarder une cible (cathode) 

à l'aide d'un gaz neutre (en général l'argon) afin de pulvériser les atomes constituant la cible. Ces 

atomes pulvérisés vont alors se déposer sur le substrat qui joue le rôle d'anode. Les principaux 

paramètres influant sur la qualité du dépôt sont la pression du gaz utilisé dans l'enceinte, la 

puissance de l'alimentation qui va agir sur la vitesse de dépôt et la température du substrat. Cette 

technique a été utilisée depuis 1964, pour pré aérer des alliages de métaux sous base pression.En 

effet, comme le matériau à déposer passe en phase vapeur à la suite d'un processus mécanique, 

on peut déposer pratiquement tous les matériaux inorganiques. Sur un plan plus technique, cette 

méthode est avantageuse puisqu'on peut réaliser des dépôts sans chauffer le matériau à déposer 

[36]. 

L'inconvénient de cette technique est lié à l'utilisation de cibles sous forme de plaques, 

très coûteuses, qui s'usent de manière très localisée (à l'endroit où se trouve l'aimant), ce qui 

entraîne un " gaspillage " d'une grande partie du matériau cible. 

 

 I.2.2.5. Méthode d'évaporation thermique ou sous vide  

La technologie la plus ancienne est l'évaporation par résistance. On fait passer un fort 

courant dans un filament métallique réfractaire, ou un creuset, ou "bateau". Le matériau évaporé 

et déposé sur le filament va alors recouvrir la pièce qui est généralement positionnée dans la 

partie haute de l'enceinte sous vide. Afin d'évaporer le matériau à un point de fusion plus élevé, 

un bombardement d'électrons est généré et focalisé sur un échantillon de ce matériau 

[37](FigureI. 8). 

 

 



 

Chapitre I : Généralités sur les Couches Minces et les Cellules Solaires Photovoltaïques 

NaoualAl ARMOUZI 27 

 

 

 

Figure I. 8 : Méthode d’évaporation Thermique 

Cette technique est la méthode la plus simple et la plus largement utilisée pour la 

préparation des films. C’est la technique classique appliquée pour métalliser des surfaces en verre 

ou en matière plastique, comme par exemple, les revêtements en aluminium largement utilisés 

pour les condensateurs, les emballages plastiques et comme barrière contre la diffusion de l'eau. 

Il est évident que le dépôt de composés d'oxyde de métal quaternaire impose des exigences très 

différentes à la technique et va bien au - delà du concept rudimentaire d'évaporation d'un seul 

métal dans une chambre à vide. 

 

I.3. Les cellules solaires à base de semi conducteur 

I.3.1. Les semi-conducteurs 

 Un semi-conducteur est caractérisé par l’existence dans son diagramme d’énergie d’une 

bande interdite dénommée Eg (également appelée "gap") séparant la bande de conduction et la 

bande de valence et en fonction des propriétés de cette bande interdite, on parle de sa nature 

intrinsèque ou extrinsèque, ainsi que le type de transition qui se produit dans le matériau. 

 

 

I.3.1.1. Caractère intrinsèque d'un semi-conducteur 

 Un semi-conducteur intrinsèque, ou pur, neposséde aucun atome dopant. Tous les 

électrons présents dans la bande de conduction proviennent donc de la bande de valence. 

 La largueur de la bande interdite Eg définit le seuil d’absorption du matériau (Figure I.9). 
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Figure I. 9 : diagramme de la bonde d’énergie. 

 

I.3.1.2. Caractère extrinsèque d'un semi-conducteur 

 Un semi-conducteur extrinsèque est un semi-conducteur intrinsèque dopé par certaine 

impuretés qui permettent de modifier le nombre de porteurs libres, en choisissont le type de 

conduction (par électron ou par trou).  

 Un semi-conducteur type P est un semi-conducteur intrinsèque (dans lequel on a 

introduit des impuretés de types accepteurs, ces impuretés sont ainsi appelées parce qu'elles 

acceptent un électron de la bande de conduction. L'augmentation de la concentration du nombre 

de charges positives dans la bande de valence déplace le niveau de Fermi vers la bande de valence 

(Figure I.10 et Figure I.11). 
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Figure I. 10 :Semi-conducteur dopé N. Diagramme des bandes d'énergie 

 

 
 

Figure I. 11: Représentation du niveau énergétique de l'élément dopant (a) Dopage de 

type n, (b) Dopage de type p. 

 

Un semi-conducteur type N est un semi-conducteur intrinsèque dans lequel on a 

introduit des impuretés de type donneur. Ces impuretés sont ainsi appelées parce qu'elles 

fournissent un électron à la bande de conduction. L'augmentation de la concentration en électrons 

libres engendre un déplacement du niveau de Fermi du matériau vers la bande de conduction. 
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Figure I. 12: Semi-conducteur type P. Diagramme des bandes d'énergie 

 

I.3.2. Principe de la cellule solaire  

 Une cellule solaire est un dispositif électronique qui convertit directement l'énergie du 

rayonnement solaire en électricité dans le processus appelé effet photovoltaïque. La lumière qui 

brille sur la cellule solaire crée un courant électrique ou une tension dans le matériau qui génère 

de l'énergie électrique. Les facteurs clés de ce processus sont l'intensité du rayonnement, la 

distribution spectrale du rayonnement, le matériau d'absorption de la lumière et la conception du 

circuit externe. Une variété de matériaux peut potentiellement satisfaire les exigences de 

conversion d'énergie photovoltaïque, mais pour une conversion d'énergie photovoltaïque 

efficace, les matériaux semi-conducteurs sous la forme d'une jonction p-n sont essentiels. 

 Lorsque la lumière frappe le matériau, les photons incidents avec une énergie supérieure 

à celle de l'intervalle de bande exciteront un électron négativement chargé de l'état de basse 

énergie (bande de valence) à un état d'énergie plus élevé (bande de conduction) laissant derrière 

lui une vacance chargée positivement créant ainsi des paires électron-trou. Cependant, ces paires 

électron-trou générées n'existeront que pendant une durée égale à la durée de vie des porteurs 

minoritaires avant qu'ils ne se recombinent. Si les photons incidents ont une énergie inférieure à 

celle de l'intervalle de bande, l'état d'énergie des électrons ne changera pas et se détendra 

immédiatement et se recombinont avec les trous et l'énergie sera perdue en chaleur et aucun 

courant ni puissance ne peut être généré. 

Pour qu’il  y  ait  un  courant électrique on joigne des matériaux semi-conducteurs de type n et p 

pour former une jonction p-n. Une jonction p-n est créée par dopage, afin que les paires électron-

trou soient dissociées.  
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Les dopants sont des éléments ayant un électron de valence de plus ou de moins que le ou les 

atomes constituant le semi-conducteur. Si  le  dopant  a  une  valence  inférieure,  il  conduit  à  

l’apparition  d’une  lacune électronique  (ou  trou),  donnant  un  dopage  de  type  p.  Si  le  

dopant  possède  une  valence supérieure,  il  va  introduire  un  électron  excédentaire  et  induire  

un  dopage  dit  de  type  n. Puisque la zone de type n a une concentration d'électrons élevée et 

que de type p elle a une concentration de trous élevée, après avoir joint des semi-conducteurs de 

type p et de type n, les électrons proches de l'interface p-n tendent à diffuser du côté du type-n 

vers celui de type-p laissant des trous et des ions positivement chargés, dans la zone n. De même, 

les trous s'écoulent par diffusion du côté type-p vers le côté type-n laissant des électrons, ions 

chargés négativement dans la zone p. 

Dans le cas d’un semi-conducteur non dopé, ce niveau se situe au milieu de la bande interdite, 

alors que dans les semi-conducteurs de type  n et  p, ce niveau  est  proche  respectivement  de  

la  BC  et  de  la  BV.  Les jonctions p-n permettent ainsi la conversion de l’énergie lumineuse 

en énergie électrique [38] (Figure I.13). 

 

 

Figure I. 13: Une jonction p-n 

 

I.3.3. Paramètres caractérisant une cellule solaire 

I.3.3.1.  Courant de court-circuit (Icc) 

Quand les deux électrodes sont mises en court- circuit, la circulation des porteurs de 

charges (électrons) à travers un ampèremètre donne naissance à un courant de court-
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circuitIccgénéré par le rayonnement. Ce photo-courant est proportionnel à l’irradiance du 

rayonnement incident et à la surface éclairée. Il correspond aux pairs électrons-trous qui 

traversent la jonction sans recombinaison. 

 

I.3.3.2. Tension de circuit ouvert (Vco) 

  Quand la cellule n’est pas en charge (à vide), les porteurs de charges provoqués par le 

rayonnement incident et séparés par le champ électrique interne forment une tension aux 

extrémités de la diode appelée tension de circuit ouvert (Vco) (Eq.3). 

 

(3) 

 

Ou :  

K : Constante de Boltzmann ; 

T : Température absolue ; 

q : Charge de l’électron ; 

I0 : Courant de saturation. 

 

I.3.3.3. Facteur de remplissage ou de forme  (Vco) 

Il représente l’efficacité de la cellule et peut renseigner sur le vieillissement de la cellule. 

Le facteur de remplissage (FF) et l'efficacité de conversion (η) sont des mesures utilisées pour 

caractériser les performances de la cellule solaire. Le facteur de remplissage est défini comme le 

rapport du point de puissance maximum (Pmax) divisé par le produit de Voc et d'Isc. La Pmax est la 

condition dans laquelle la cellule solaire génère sa puissance maximale ; Vpm et Ipm sont 

respectivement la tension et la densité de courant au point de puissance maximum (Eq.4).  

 Le facteur de remplissage est essentiellement une mesure de qualité de la cellule solaire 

et donnée par l'équation (Eq.5) et peut également être interprété graphiquement comme le rapport 

des zones rectangulaires montrées dans la Figure I. 14. 

 

(4) 

 

(5) 

 

𝑽𝒄𝒐 =
𝑲𝑻

𝒒
𝐥𝐧(

𝑰𝒄𝒄

𝑰𝟎
+ 𝟏) 

𝑭𝑭 =
𝐕𝐦𝐚𝐱 ∗ 𝐈𝐦𝐚𝐱

𝑽𝒐𝒄 ∗ 𝑰𝒔𝒄
 

𝐏𝐦𝐚𝐱 = 𝑽𝒑𝒎 ∗ 𝑰𝒑𝒎 
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Le  rendement  de  conversion  en  puissance  η (%),  est  un  paramètre  essentiel  qui 

exprime  l’efficacité  de  conversion  énergétique  d’une  cellule  photovoltaïque.  Il  est  défini 

comme  le  rapport  entre  la  puissance  maximale  (Pmax) délivrée  par  la  cellule  et  la  puissance 

lumineuse incidente, (Pin) suivant la relation (Eq.6): 

 

  (6) 

 

 

Figure I. 14: Caractéristique densité de courant-tension d’une cellule photovoltaïque 

 

I.4. Conclusion 

 Dans ce chapitre nous avons parlé de quelques méthodes de préparation des couches 

minces ainsi que le principe et les paramètres caractérisant une cellule solaire.Les procédures de 

préparations des couches minces doivent être particulièrement soignées puisque les performances 

de la couche sont en relation directe avec la qualité et le rendement de la cellule photovoltaïque. 

 

 

 

 

𝛈 =
𝐏𝐦𝐚𝐱

𝐏𝐢𝐧
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II.1. Introduction 

 La demande croissante de composants multifonctionnels avec un traitement plus rapide de 

l'information a conduit à la découverte de nouveaux matériaux et à la miniaturisation des 

dispositifs optoélectroniques qui offrent la performance, le faible coût et la faible consommation 

d'énergie. Le développement des nanotechnologies offre de nouvelles perspectives pour la 

réalisation des futurs composants optoélectroniques de hautes performances. En effet, la 

conception des oxydes métalliques en nano-échelle permet de contrôler précisément les propriétés 

optiques, électriques et mécaniques du nanomatériau [1]. D'un point de vue scientifique et 

technologique. Ces composants ont trouvé d'énormes applications intéressantes dans différents 

domaines technologiques. 

 Les matériaux semi-conducteurs à base d’oxydes suscitent de plus en plus d’intérêt en tant 

que nouveaux matériaux capables de remettre en question la suprématie du silicium.Ces  matériaux 

à large bande interdite ont été largement étudiés pendant de nombreuses années en raison de leur 

potentiel élevé pour de nombreuses applications dans le domaine de l'optique, de l'électronique, 

de la piézo-électronique et de la détection UV, etc [2]. 

 Les couches minces à base d'oxydes métalliques sont connues depuis de nombreuses 

années en raison de l'intérêt industriel sur leurs propriétés uniques [3]. Leurs propriétés physico-

chimiques sont étroitement liées aux processus de préparation et aux conditions de 

fonctionnement. En effet, il est possible d'obtenir des films minces ayant une structure amorphe 

ou cristalline. Ensuite, les propriétés structurelles, électriques et optiques des films minces peuvent 

être adaptées en faisant varier les conditions et les processus de dépôt. Le contrôle des propriétés 

du film est donc un paramètre clé dans la préparation des films d'oxyde métallique qui est utilisé 

dans des applications étendues telles que la fabrication de circuits microélectroniques, de capteurs, 

de dispositifs piézoélectriques, de piles à combustible, de revêtements anticorrosion et de 

catalyseurs. 

 Plus tôt, la recherche dans le domaine a été consacrée aux oxydes de métaux en vrac avant 

de s'intéresser à leurs aspects de films minces. Ces oxydes sont l'oxyde de zinc (ZnO), l'oxyde 

d'étain (SnO2), dioxyde de titane (TiO2), l'oxyde cuivreux (Cu2O) et l'oxyde de cadmium (CdO). 

Récemment, plusieurs couches minces à base d'oxydes métallique ont été développées à savoir : 

l’Oxyde de vanadium (V2O5), l’Oxyde de nickel (NiO), l’Oxyde de molybdène (MoO2) et les 

oxydes de cuivre (CuO) et Cu2O, ces dernieres présentent une combinaison intéressante de 
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propriétés multifonctionnelles, notamment: optique, semi-conductrice, magnétique, électronique 

et optoélectronique.  

 Dans ce deuxième chapitre, nous allons d’abord présenter une brève étude sur CuO et ZnO 

avec une large définition de ces matériaux. Après, nous exposerons leures différentes propriétés, 

notamment leures propriétés cristallines, électroniques, électriques, optiques, chimiques,  

catalytiques et  physiques et en fin nous présenterons leurs méthodes d’élaboration et leurs 

applications dans les divers domaines technologiques. 

II.2. Oxydes de cuivre 

II.2.1.  Formation des oxydes à base de cuivre 

 Le cuivre a deux états d'oxydation +I et+II, par conséquent, l'oxyde cuivreux (Cu2O) et 

l'oxyde cuivrique (CuO) sont les deux formes stables d'oxyde de cuivre (Figure II.1) [4]. Il existe 

une autre phase d’oxyde de cuivre qui est le paramelaconite (Cu4O3), c’est une phase  transitoire  

entre  la  cuprite (Cu2O)  et  la  ténorite (CuO), et qui ne survit pas plus de quelques secondes [5].  

 

 

Figure II. 1: Diagramme de stabilité à l’équilibre des oxydes de cuivre [4] 
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 Le CuO a attiré une attention particulière car il 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’étude, la fabrication, la caractérisation et les applications de dispositifs à 

base de CuO à vue la lumière dans la seconde moitié du 20ème siècle [6]. 

 Le cuivre peut s’oxyder sous deux phases binaires stables : l’oxyde cuivreux ou la cuprite 

(Cu2O) et l'oxyde cuivrique ou la ténorite (CuO), selon les réactions chimiques suivantes : 

 

 

 

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

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

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

1980 avec une série de travaux de recherche très cités [7]. 

 Même si le Cu2O était connues depuis les années 1917, grâce aux travaux d’Earle Hesse 

Kennard [8]. Il s'agit du premier oxyde connu possédant des propriétés semi-conductrices. 

Il a trouvé des applications dès 1926 grâce aux travaux de L. O. Grondahl, qu’il a été utilisé pour 

fabriquer des diodes de redressement permettant de transformer le courant alternatif en courant 

continu [9]. 

 

II.2.2. L’oxyde cuivrique (CuO) 

II. 2.2.1. Propriétés de CuO 

                                         II.2.2.1.1. Propriété structurale 

 

 Le CuO présente une structure cristalline  monoclinique,  son  groupe  spatial  est (C2/c), 

chaque atome de cuivre est coordonné avec quatre atomes voisins. Par exemple, dans le plan (110) 

(Figure II.2), chaque atome de Cu (les grandes sphères marron) est lié à quatre atomes d’O les 

plus proches au coin d'un parallélogramme (presque rectangulaire). Alors que, chaque atome d’O 

(les petites sphères turquoise) est coordonné à quatre atomes de Cu sous la forme d'un tétraèdre. 

 Le Tableau II.1 Présente les différentes propriétés physiques de CuO. 

 

2 Cu + ½ O2 Cu2O 

Cu2O + ½ O2  2 CuO 
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Figure II. 2: La structure cristallographique de CuO 

 

Tableau II. 1: Quelques propriétés physiques de CuO[10] 

 

 

II.2.2.1.2.Propriétés optiques  

Les propriétés optiques sont des paramètres cruciaux pour les couches minces dédiées aux 

dispositifs optoélectroniques. L’oxyde de cuivre CuO est considéré comme un semi-conducteur 

de type « p » en raison de la présence  de  niveaux  accepteurs  attribuables  aux  lacunes  de  cuivre,  

il  présente  une  bande interdite qui peut varier suivant le mode de préparation entre  1 eV à 2 

eV[11,12]. 

L'importance des propriétés optiques de CuO peut être utilisée dans des applications utiles 

en tant que couche absorbante dans les cellules solaires. Cette application nécessite l'obtention 

d'une absorption élevée dans la gamme visible du spectre solaire. 

II.2.2.1.3.Propriétés électriques 

Paramétre Valeur 

Masse volumique 6,32 g cm-3 

Masse moléculaire 79,55 g mol-1 

Paramètre maille à la température ambiante Monoclinique a = 4,68 Å, 

b = 3,42 Å, c = 5,12 Å, β =99,54° 

Point de fusion 1599 K 

Constante diélectrique relative 12,0 

Longueur de la liaison Cu-O 1,95 Å 

Longueur de la liaison O-O 2,62 Å 

Longueur de la liaison Cu-Cu 2,90 Å 

Capacité de chaleur spécifique (Cp) 460 ± 10 J kg-1 K-1 

Coefficient thermique d’expansion 12,5 × 10-6 K-1 

Conductivité thermique 17 W K-1 m-1 
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On pense que le CuO est un semi-conducteur intrinsèquement de type p, en raison de la 

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

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

intrinsèques dominants, comme les lacunes de cuivre et / ou d'oxygène. Il est bien connu que les 

lacunes de cuivre sont les défauts les plus dominants dans un oxyde cuprique non stœchiométrique 

en raison de la volatilité du cuivre. Dans ce sens, plusieurs études expérimentales ont été menées 

dans le but d'étudier les techniques de dépôt et l'influence des conditions sur les propriétés 

électriques des couches minces de CuO [13-15]. 

 

II. 2.2.2.Techniques de préparation de CuO 

Le procédé de production de CuO le plus couramment utilisé est l'oxydation thermique du 

cuivre métallique. Le cuivre est un matériau abondant et peut être traité par des méthodes 

industriellement éprouvées à faible coût. Les films minces de CuO peuvent également être 

préparés par d'autres procédés tels que : la méthode sol-gel [16], la voix chimique [17], la pyrolyse 

par pulvérisation [18], la pulvérisation cathodique à courant continu (Dc) et  la pulvérisation par 

magnétron (RF) [19,20], etc. 

 

L'oxydation thermique du cuivre est une méthode simple et évolutive pour produire l'oxyde 

de cuivre de haute pureté; Cependant cette procédure d'oxydation du cuivre s’effectuer à une 

température élevée. Selon le désir d'épaisseur l'intervalle de temps peut être de quelques minutes 

à quelques heures, suivies d'un recuit à haute température pendant des heures, voire des jours. Le 

cuivre peut être oxydé thermiquement à l'air, à l'oxygène ou à la vapeur d'eau. L'oxydation dans 

l'air ou l'oxygène produit CuO et Cu2O en fonction de la stabilité thermodynamique des oxydes. 

 

La méthode de l’oxydation thermique montre une grande résistivité de matériaux, on peut 

obtenir du CuO avec une résistivité de 2.0 × 105 et 4.8 × 104Ω.cm dans des températures 

respectivement de 400 et 550°C [21]. 

 

La voix spin-sol-gel est une approche importante pour préparer des films minces sur 

différents substrats en raison de plusieurs avantages tel que son cout de revient par rapport aux 

autres procédés de fabrication et sa facilité de mise en oeuvre. Récemment, plusieurs auteurs ont 

utilisé la méthode sol-gel par l’utilisation des alkoxydes d'acétate de cuivre [Cu(CH3COO)2.H2O] 

comme précurseur et de spin-coating dans la technologie de revêtement dont l'épaisseur des films 
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minces est contrôlée par la vitesse de rotation et la durée du revêtement[22,23]. D’autres ont 

également utilisé des oxydes métalliques inorganiques. Pour fabriquer des films minces afin 

d’étudier ses propriétés ferromagnétiques [24]. 

 En générale, la microstructure des films change selon les conditions de sa préparation, en 

particulier la température de frittage, et le gap optique des films est mesuré en employant un 

spectrophotomètre à balayage UV-vis, Eg se situe à 1,72-1,79 eV [25]. Par conséquent, les films 

de CuO obtenus par sol-gel peuvent être exploités en tant qu'absorbant de la lumière solaire.De 

plus, les films minces de CuO dopés sont toujours préparés en utilisant des dopants, tels que  Fe- 

[26], Mn- [27,28], Li- [29], Sn-[30]. 

 

La pulvérisation est largement utilisée pour préparer des films minces et pour fournir une 

surface propre. La pulvérisation magnétron peut être effectuée en mode DC ou RF. Les paramètres 

principaux pour les films minces déposés par pulvérisation magnétron sont la nature des cibles, 

notamment la température du substrat, la puissance RF, le débit de gaz de pulvérisation (gaz Ar), 

le débit de gaz réactif et  le temps de dépôt. 

 

La pulvérisation en mode DC est faite avec des matériaux conducteurs, si la cible est un 

matériau non conducteur, la charge positive s'accumule sur le matériau et elle cessera de pulvériser. 

La pulvérisation en mode RF peut être effectuée à la fois avec des matériaux conducteurs et non 

conducteurs. 

 

Des couches minces d'oxyde de cuivre ont étés déposées sur des substrats en verre à 

différentes températures de calcination par la méthode de pulvérisation cathodique et par 

radiofréquence [31]. La variation de la puissance Rf pendant le dépôt, permet de produire des films 

minces riches en CuO ou Cu2O avec des propriétés intéressantes. Par exemple, l'augmentation de 

la puissance Rf entraine une augmentation de la rugosité de surface [32] et une réduction de la 

transmission optique maximale [33]. D’autre part le débit d’oxygène affecte la résistance de la 

feuille électrique de film préparé [34]. 

 

II. 2.2.3.  Application de CuO 

 Détecteur de gaz : 

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

métallique peut altérer sa conductivité. Ce phénomène a été démontré pour la première fois dans 
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des couches minces d'oxyde de zinc (ZnO). Les progrès dans les méthodes de fabrication ont 

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

améliorées. 

CuO est également l’un des oxydes métalliques les plus utilisés dans le domaine de la surveillance 

de la pollution atmosphérique (NO2) et la détection des gaz toxiques (CO, NO2et 

H2S..).YuemingLi et al ont montré que les plaques de CuO avaient une application potentielle pour 

détecter NO2 avec une faible consommation d'énergie en raison de leurs bonnes propriétés de 

détection et une basse température de fonctionnement [35]. 

 

 Le capteur de gaz à base de nano-fils de CuO peut être utilisé dans des dispositifs de 

sécurité, par exemple. Des études sur l'interférence avec la vapeur d'eau ont révélé que la présence 

d'humidité diminue la sensibilité de la détection du CO, alors que le comportement inverse est 

observé dans les mesures de H2S. Par conséquent, le capteur de nano-fils de CuO est capable de 

détecter des concentrations (faible concentrations en ppb) de H2S [35] dans l'atmosphère. 

 Alors même l'intérêt présenté  par  le  CuO  en  couches  minces,  son  mécanisme  de  

détection et  la réalisation de capteurs résistifs à partir de ce matériau reste mal maitrisée, comme 

c'est aussi le cas pour les autres oxydes métalliques de type « p ». 

 S. Mridha and D. Basak [36], ont fabriquée une hétérojonction de film mince de p-CuO / 

n-ZnO sur un substrat en verre par la technique sol-gel. Ils ont observé que la sensibilité à H2 de 

l'hétérojonction augmente avec l'augmentation de la température ainsi que l'épaisseur du film CuO. 

Une valeur de la sensibilité aussi élevée que 266.5 est observée à 300 °C lorsqu'il est polarisé à 3 

V en présence d'environ 3000 ppm de H2 (Figure II.3). 
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Figure II. 3: a) Sensibilité de l'hétérojonction CuO / ZnO à l'hydrogène gazeux en 

fonction de la tension de polarisation à différentes températures. (b) Sensibilité de 

l'hétérojonction CuO / ZnO à l'hydrogène gazeux en fonction de la tension de polarisation pour 

différentes épaisseurs de CuO à 300 °C [36]. 

 

 Catalyseur  

 CuO est un catalyseur hétérogène efficace  pour la conversion des hydrocarbures  en  

dioxyde  de  carbone  et  en  eau, et aussi est un bon catalyseur de l'oxydation d'aldéhydes 

aromatiques en acides carboxyliques correspondants, par l'oxygène moléculaire en bons 

rendements, d’autre part il est considéré comme un meilleur choix pour la production industrielle 

dans la mesure où il peut être facilement recueilli et régénéré [37]. 

 Vomácˇka et al [38] ont montré que  le dopage par l'étain a eu une influence considérable 

sur la morphologie du CuO. Le rétrécissement progressif de la morphologie des particules dans la 

rangée réticulaire [0 1 0] a été observé avec l'augmentation de la concentration du dopant. Ils ont 

obtenus les nanoparticules de CuO en forme de plaque, rectangulaire et en forme de tige. Le 

dopage à l'étain a également affecté les propriétés structurales et optiques du CuO. L'augmentation 

de la quantité de dopant a entraîné un décalage vers le rouge d'un écart d’énergie entre 1,33 et 1,18 

eV. Les bonnes propriétés catalytiques du matériau dopé préparé ont été démontrées par 

l'élimination catalytique améliorée de Rhodamine B en présence de H2O2. Les nano-feuilles de 

CuO non dopés n’ont atteint que 24%  de rétention à dégrader Rhodamine B. Par contre la 

dégradation du colorant Rhodamine B atteint 99% avec l’utilisation d’un catalyseur de CuO 

contenant 4% de Sn (Figure II.4). Ils ont démontré un processus simple et évolutif pour la 
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préparation de nanoparticules de CuO dopé Sn catalytiquement très actives avec des propriétés 

variables. 

 

 

Figure II. 4:La dégradation de Rhodamine B par rapport au temps en présence de H2O2 

 

 Piles au lithium : 

 Les  appareils  électroniques  utilisés  de  nos  jours  tels  que  nos  téléphones  et ordinateurs 

portables suscitent des sources d’alimentation miniaturisées. De nombreux scientifiques  

travaillent sur cet axe et cherchent à améliorer les performances de ces batteries par l’amélioration 

des matériaux de base.  

 Les nanofils de CuO polycristallins présentent une capacité réversible élevée et des 

performances cycliques très excellentes (Figure II.5). L'imperfection cristalline abondante et la 

limite de grain des nanofils de CuO ont fourni plus de positions d'intercalation de Li 

supplémentaires. La bonne performance cyclique est attribuée à la bonne conductivité électronique 

des nanofils de CuO et au contact électrique amélioré entre les nanofils. Les nanofils de CuO poly-

cristallins présentent une bonne performance électrochimique en tant que des anodes batteries Li 

ion [39]. 
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Figure II. 5: Image de MEB de nanofiles de CuO préparés à 15°C [37]. 

 

 Pang et al ont montré que les nanorodes de CuO sur les superstructures de Cu à double face 

ont une capacité réversible de 645 mAh/get sont favorables à l'amélioration de la cinétique des 

électrodes. Ce type de matériel est prometteur pour l'utilisation dans les batteries au lithium-ion 

[40], comme la structure et les propriétés électrochimiques du matériau activé sont toujours 

influencées par la structure d'origine des électrodes préparées (Figure II.6). 

  

 

Figure II. 6: Une voie facile de synthèse des nanostructures CuO sur micropuzzles à 

double face [40]. 

 

 Cellules solaires : 

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

matériaux. En général, une cellule solaire à couche mince est composée principalement d'un oxyde 

conducteur transparent (TCO) pour attirer le courant vers le circuit extérieur, d’une couche tampon 
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(fenêtre) (type n) pour créer la jonction avec la couche absorbante (type p) et une couche de contact 

métallique comme fond électrode. 

Le CuO a été fréquemment étudié comme absorbeur sélectif de cellules solaires à faible coût, 

à cause de : 

-  Son écart de bande optique optimal. 

- Sa grande absorbance solaire  

- Sa faible émittance thermique.  

 

 En outre, il est considéré comme un semi-conducteur prometteur pour la fabrication des 

cellules solaires en raison de : 

- l’abondance naturelle du matériau de départ (Cu) ; 

- Son faible coût de production ; 

- Sa non toxicité ; 

- Ses bonnes propriétés électriques et optiques,  

- Son coefficient d'absorption optique élevé dans la plage visible (0,4 à 0,7 μm)  

Ces avantages rendent CuO le plus approprié pour la fabrication de cellules solaires à couches minces avec 

un rendement théoriquement réalisable jusqu'à 26,82% [41]. 

 

 Les caractéristiques des cellules solaires à base de CuO sont fortement liées aux techniques 

de dépôt.Kidowaki et al. [42] ont préparé des cellules solaires Glass/ITO/CuO/ ZnO/Al par 

électrodéposition. Elles ont enregistré une faible efficacité de conversion de 1,1.10-4%. Cependant, 

dans d’autres de leurs travaux, les mêmes cellules solaires ont été élaborées avec la méthode de 

pulvérisation cathodique et ils ont trouvé que l'efficacité est de l’ordre 2 x 10-3%. On note que la 

différence entre les performances photovoltaïques de ces deux cellules solaires est probablement 

due à la différence de formation des interfaces lors de l'élaboration. Les cellules solaires déposées 

par électrodéposition montrent une densité de défauts plus élevée à l'interface de ZnO/CuO, la 

présence de ces défauts affectant largement l'efficacité de cellules solaires. 

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

de ces dernières années. En 2010, des effets photovoltaïques ont également été observés dans la 

structure Cu2O/CuO avec une efficacité estimée à 0,02%. Deux ans plus tard, Chandrasekaran et 

al [43] ont atteint un rendement de conversion de 0,863% par l’utilisation des nanoparticules de 

CuO combinées avec un composé organique. La meilleure performance photovoltaïque a été 

trouvée par Bhaumik et al [44] pour des couches minces de nanostructure CuO déposées par la 

voix hydrothermale, avec un rendement de conversion de l’ordre de 2,88%.  
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 Dolai et al [45] ont fabriqué un hétéro verre / verre: SnO2 / CdS / CuO / Ag. L'oxyde 

cuivrique (CuO) a été synthétisé par la pulvérisation magnétron à courant continu et le sulfure de 

cadmium (CdS) a été déposé par une méthode d'évaporation thermique. L'efficacité de cette 

structure d’hétérojonction est de 2,1% avec une tension en circuit ouvert des cellules de -0,462 V.  

 Le tableau 1 présente les caractéristiques de quelques dispositifs à base de CuO pure ou 

dopé rapportés dans la littérature, d’après le tableau on peut noter que l’efficacité d’hétérojonction 

à base de CuO la plus élevée obtenue jusqu’à présent variait entre 1.1 × 10−4 et 3.92%. 

 

Tableau II. 2: les caractéristiques de quelques dispositifs à base de CuO pure ou dopé rapportés 

dans la littérature. 

 

 

II.3. Oxyde de zinc (ZnO) 

Dispositif 
Technique de 

Déposition 

VOC 

(V) 

JSC 

(mA/cm2) 

Facteur de 

remplissage 

(FF) 

Efficacité (η) 

(%) 
Références 

p-CuO/n-Si 

Pulvérisation 

magnétron 

réactive 

0.33 6.27 0.2 0.41 [46] 

CuO/ZnO 

Méthode 

galvano-

statique 

2.8 × 10−4 1.6 0.25 1.1 × 10−4 [42] 

CuO/ n-type 

oxyde de zinc 

dopé à l'étain 

(TZO) 

Pulvérisation 

en mode DC 

Sputtering 

0.48 0.326 0.63 0.232 [47] 

p-CuO/n-Si 
Pulvérisation 

en mode RF 
0.421 4.5 0.263 1.21 [48] 

p-Si//p-CuO/n-

ZnO/ITO 

Dépôt 

chimique en 

bain (CBD) 

2,214  

× 10 –2 
0.047 0.16 0.008 [49] 

FTO/ZnO/CuO/In 

Sol gel-Spin 

Coating 

 

0.19 0.34 0.23 0.02 [50] 

ZnO 

nanowire/CuO 

Dépôt 

chimique en 

bain (CBD) 

1.14 8.2 0.42 3.92 [51] 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0025540818323882#!
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II.3.1. Propriétés  de ZnO 

II.3.1.1. Propriétés structurales 

L’oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur, qui cristallise dans une structure 

hexagonale de type würtzite appartenant au groupe d’espace P 63mc [52].Chaque atome de zinc 

est entouré de quatre atomes d'oxygène situés aux sommets d'un tétraèdre. En fait, l'atome de zinc 

n'est pas exactement au centre du tétraèdre mais déplacé de 0,11 Å dans une direction parallèle à 

l'axe c. Les paramètres de la maille de ZnO dans les conditions normales de température et de 

pression sont a = 3,265 Å, c = 5,323 Å [52] (Figure II.7). 

 

 

Figure II. 7:La structure cristallographique du ZnO (wurtzyte) 

 

II.3.1.2. Propriétés électriques et optiques de ZnO 

 Le ZnO est un semi-conducteur intrinsèquement de type ( n ) qui présente une bande 

interdite d'environ 3,3 eV,  ce qui  permet de le classer parmi les semi-conducteurs à large bande 

interdite [53], non toxique, soluble dans  l'acide acétique dilué, à points de fusion et d'ébullition 

élevés et une transparence optique élevée. 

 

 

II.3.2.Techniques de préparation de ZnO 

Entre la fin des années 1990 et le début des années 2000 la synthèse des poudres 

monodisperses de ZnO par la méthode hydrothermale s’est accélérée. Le procédé hydrothermal ne 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_ac%C3%A9tique
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nécessite ni l'utilisation de solvants organiques ni traitement supplémentaire du produit ce qui en 

fait une technique simple. 

 Un exemple de synthèse de l'oxyde de zinc par la méthode hydrothermale est proposé par 

Obreja et al [54] qui ont synthétisé ZnO par la méthode hydrothermale déposé sur plusieurs 

substrats. L’influence des conditions de synthèse hydrothermale (la concentration, le pH de la 

solution, la température et la durée du processus hydrothermal) sur les propriétés des nanofiles de 

ZnO est étudiée.  

 Les effets de différents tensioactifs sur la structure, la morphologie et les propriétés de 

photoluminescence de ZnO synthétisé par la méthode hydrothermale ont été étudiées par Wang et 

al [55], ils ont conclus que l'introduction du tensioactif MEA avec le groupe amino et le groupe 

hydroxyle dans la synthèse du ZnO est bénéfique pour la cristallinité et les défauts intrinsèques à 

la surface du ZnO, ce qui peut améliorer les propriétés du PL. 

 M. Bouderbala et al [56] ont montré que les mesures des propriétés électriques de ZnO 

préparé par R.f. sputtering, ont révélé un comportement très dépendant de l'épaisseur. La résistivité 

a diminué de 25 à 1,5 103 Ωcm et la mobilité a augmenté de 2 à 37 cm2V1 s1 lorsque l'épaisseur a 

augmenté de 70 à 1800 nm tandis que la concentration des porteurs de charge semble moins 

affectée par l'épaisseur du film et a légèrement varié, en restant autour de 1020 cm3. 

 La production de ZnO par la méthode "sol gel" est décrite par un grand nombre de 

chercheurs dans la littérature. H. Ben Wannes et al [57]ont étudies l’influence de trois différents 

stabilisants du sol, à savoir la diéthanolamine (DEA), l’hydroxyde d’ammonium (NH4OH) et 

l’acide nitrique (HNO3), sur les propriétés optiques et structurales des couches minces d’oxyde de 

zinc préparé par sol gel associés au spin coating. L'oxyde de zinc ainsi préparé avec ces trois 

différents stabilisants a une structure de Würtzite hexagonale avec une taille des cristallites est 

comprise entre 29.1 to 36.0 nm. 

 

II.3.3. Application de ZnO 

 L’utilisation des couches minces de ZnO est devenue fréquente, ses propriétés sont très 

intéressantes, ce qui lui procure divers applications (électronique, optiques et catalytique) en tenant 

compte de ses propriétés. 

 

 Capteurs de gaz 

 Les couches minces d'oxyde de zinc ont retenu l'attention pour une large gamme 

d'applications de capteurs. Le mécanisme du capteur implique généralement l'absorption de tout 
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ce qui est détecté sur la surface de la structure de l’oxyde de zinc. L'absorption provoque des 

modifications des propriétés de ce dernier. L'absorption étant fondamentale pour la détection d'une 

substance, les couches minces et les nanostructures de ZnO peuvent atteindre un niveau de 

sensibilité supérieur à celui du volume car elles présentent un rapport total surface/volume plus 

élevé. Par conséquent, la synthèse des couches minces de ZnO est très prometteuse pour leurs 

applications en tant que des capteurs. 

  

 Des couches minces d'oxyde de zinc peuvent également être utilisées comme capteurs 

chimiques très sensibles dans les détecteurs de gaz [58]. 

Le schéma de principe d'un capteur de gaz à semi-conducteur est rappelé sur la Figure II.8 ci-

dessous. 

 

 

Figure II. 8:Le principe d'un capteur de gaz à semi-conducteur 

 

 Capteur piézoélectrique : 

 

 En raison de leurs propriétés piézo-électriques, des films de ZnO peuvent également être 

utilisé comme détecteurs mécaniques car ils génèrent un courant sous une force mécanique [59]. 

Les propriétés optiques de ZnO sont exploitées comme des capteurs de guides d'ondes optiques 

intégrés.  

 Un effort majeur a été mis au point, depuis plusieurs années, dans le domaine des 

applications en optoélectronique, pour les semi-conducteurs à large bande interdite tels que le ZnO 

(diodes émettant de la lumière), dans les cellules solaires et les photocellules [60-62]. 

Le ZnO remplace avantageusement l’ITO (Oxyde d'indium-étain) pour la fabrication des couches 

de fenêtre / antireflet car l’ITO qu’est un matériau relativement coûteux en raison de 
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l’approvisionnement limité en Indium. Alors que ZnO est moins coûteux, présente de bonnes 

propriétés semi-conductrices et une bonne transparence. En plus il a un coût de matière première 

relativement faible, l'oxyde de zinc est attrayant car il offre plus de flexibilité dans les options de 

traitement. 

 D’autre part ZnO est un matériau qui absorbe les rayonnements UV ce qui lui fait un 

candidat parfait pour des applications en cosmétique comme dans les crèmes solaires [63]ou 

encore dans des dispositifs innovants comme revêtements antireflets [64];  R. Sankar Ganeshet et 

al ont montré que les couches minces de ZnO dopé au Cu ont une meilleure stabilité à long terme 

et une meilleure reproductibilité vis-à-vis du gaz ammoniac [65]. 

 

 Cellules solaire :  

 La première cellule solaire à base de ZnO est née dans les années 1950, mais sa technologie 

est en réalité basée sur une découverte faite en 1839 par, Antoine César Becquerel et Alexandre 

Edmond Becquerel [66]. 

 Le matériau constituant la cellule photovoltaïque doit donc présenter deux niveaux 

d'énergie et être suffisamment conducteur pour permettre la circulation du courant, d'où l'intérêt 

des semi-conducteurs pour l'industrie photovoltaïque. 

Alors ZnO est un semi-conducteur transparent avec un large band gap 3,37eV, en outre, 

L'oxyde de zinc peut être dopé à des concentrations élevées pour obtenir des conductivités 

électriques importantes. Donc ZnO sert à être utilisé comme contact transparent ou en couche 

réflectrice. 

 Le ZnO en tant que couche de fenêtre à été déposé sur l'oxyde de cuivre en tant que 

absorbeur pour une application dans les cellules solaires. Une efficacité de conversion de 0,02% a 

été atteinte pour la cellule solaire à base de CuO / ZnO [67]. Une augmentation de l'efficacité à 

4,34% a été observée pour les cellules solaire à base de nanotubes de ZnO / CuO sous une intensité 

d’éclairage absorbée de 0.037 mW / cm2 [68]. 

 

II.4. Dopage de matériaux 

 Cependant, énormément de travaux se tournent vers la recherche et la compréhension du 

dopage qui a donné les meilleurs résultats. 

 

 Les propriétés de certains matériaux oxydes peuvent être modifiées de façon importante en 

fonction de la présence ou non d’une petite quantité d’éléments dopants.   
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Le dopage d’un élément de base dans un système sol-gel est une situation extrêmement classique 

et c’est en pratique très facile à réaliser. Le dopant pouvant être apporté soit via un précurseur 

alcoxyde soit par un sel métallique (i.e. un chlorure, un nitrate ou un acétate..). 

 

II.4.1.  Principe 

 Le dopage extrinsèque de type n consiste à introduire des atomes donneurs dans le cristal 

de ZnO. Cet élément donneur doit avoir un ou plusieurs électrons supplémentaires dans sa 

bande de valence par rapport au zinc s'il est dans le site Zn ou à l'oxygène s'il est dans le 

site O. Lorsque ces éléments sont ajoutés dans le réseau de ZnO, la concentration en 

porteurs libres (n) dans le matériau augmente (Figure II.9).  

 

 

Figure II. 9: Dopage de type n 

 

 Le dopage extrinsèque de type p consiste à introduire des atomes accepteurs dans le cristal 

de CuO. Cet élement doit avoir un manque d’un ou plusieur électrons dans la bande de 

valence par rapport au cuivre ou l’oxygéne, qui donne lieu à une conduction par trous. 

Lorsque ces éléments sont ajoutés dans le réseau de CuO, la concentration en porteurs 

libres (p) dans le matériau augmente (Figure II.10).  
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Figure II. 10: Dopage de type p 

 

 En modifiant la structure électronique du matériau, le dopage modifie également le niveau 

de Fermi. Par rapport au matériau non dopé c’est alors que le dopage de type n augmente le niveau 

de Fermi, alors que le dopage de type p diminue ce niveau. 

 

II.4.2. Dopage des couches minces de ZnO 

 Les premiers essais de dopage de type n de ce matériau (ZnO) ont été réalisés dans les 

années 1950 par Hauffe et al [69]. En principe, le dopage extrinsèque de type n rend le dopage 

plus contrôlable et stable. Il réduit également de manière significative la résistivité électrique du 

ZnO. Ce dopage est généralement effectué sur des couches minces, afin de développer des oxydes 

transparents conducteurs dans lesquels la résistivité est très faible. 

 Dans les opérations de dopage; Plusieurs paramètres doivent être pris en compte pour 

déterminer lequel des éléments dopants sera le plus efficace. 

 

 Le paramètre le plus important à prendre en compte est le rayon ionique (ri) des éléments 

donneurs par rapport au rayon atomique de Zn. Dans ce cas, l’Al et Sn sont les plus appropriés car 

leur rayon atomique est proche de celui de Zn: ri (Zn) ≈ O.74 Å, ri (Sn) ≈ 0.69Ået ri (Al) = 0.535 

Å. Au contraire, les rayons ioniques de K et In sont sensiblement différents: ri (K) =  1.38Å et ri 

(Na) = 1.02Å. 

 

 

 

http://www.the-converter.net/fr/lengths/pm/%C3%85
http://www.the-converter.net/fr/lengths/pm/%C3%85
http://www.the-converter.net/fr/lengths/pm/%C3%85
http://www.the-converter.net/fr/lengths/pm/%C3%85
http://www.the-converter.net/fr/lengths/pm/%C3%85
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II.4.3.  Dopage des couches minces de CuO 

 Le CuO est naturellement un conducteur de trous puisqu’il est intrinsèquement de type p 

[70]. Le premier dopage de CuOà été réalisé dans les années 1980 par J. P. HIERNAUT ETA. 

ROCH [71]. Ce dopage s’effectue sur les couches minces afin d’augmenté la conductivité 

électrique du CuO. Il faut toujours prendre en considération le rayon ionique des éléments 

accepteurs par rapport au rayon ionique de Cu.Le Sn ri (Sn) ≈ 0.69Å  est le plus approprié comme 

dopant dans le réseau de CuO, car son rayon ionique est proche de celui de Cu :ri (Cu) ≈ O.73Å, 

par contre le potassium (K) ≈ 1.33Å et le Baryum (Ba) ≈ 1.35Å,  ont donc les rayons ioniques plus 

éloigne de celui de Cu. 

 

1I.4.4. Les couches minces de CuO et de ZnO Dopé  

Le dopage des couches minces de ZnO et de CuO  peut être faite par plusieurs méthodes 

tel que, l'évaporation thermique [72,73], la pulvérisation pyrolyse [74,75] et le sol gel [76,77]. 

L’incorporation des éléments dopants sera plus ou moins efficace d’une méthode à l’autre. 

La  méthode sol gel comme celle utilisée dans notre travail est l’une des méthodes les 

plus couramment utilisées. Elle est utilisée pour la préparation des oxydes transparents et 

conducteurs en raison de sa simplicité et au son faible coût pour les revêtements de grande 

surface. 

 

1I.4.4. 1. Etude des quelques couches minces de ZnO dopé  

 Le dopage de ZnO de type n se fait par plusieurs dopants à savoir le Sn, le Mg et l’Al, etc. 

 

Couches minces de ZnO dopé à l’Aluminium (Al) 

 La méthode Sol-Gel utilisant la technique Spin-Coating est utilisée pour l’obtention de 

couches minces de ZnO dopé par Aluminium [78]. La conductivité électrique est améliorée par un 

post-recuit supplémentaire sous vide (P~10-2 Pa), et une résistivité la plus basse de 2,52 × 10-1Ώcm 

a été obtenue dans le film de ZnO à 10 couches avec une concentration de dopage de 10%. 

 

Couches minces de ZnO dopé au Fer (Fe) 

 Des nanoparticules de ZnO dopées au Fe avec des concentrations de Fe variables de 1 à 

17% ont été fabriquées par voie sol-gel par Zohra Nazir Kayaniet et al [79] et elles ont été cultivées 

par la méthode hydrothermal.   

http://www.the-converter.net/fr/lengths/pm/%C3%85
http://www.the-converter.net/fr/lengths/pm/%C3%85
http://www.the-converter.net/fr/lengths/pm/%C3%85
http://www.the-converter.net/fr/lengths/pm/%C3%85
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Les résultats ont indiqué que les ions Fe se substituaient aux sites Zn sans modifier la structure 

hexagonale de la wurtzite. Aucun pic d'impureté ou de composé de fer n'a été observé. 

Les  résultats de l’UV-Visible ont montré que la bande interdite du ZnO dopé au Fe était inférieure 

à celle du ZnO non dopé. L'étude magnétique a permie d'établir une tendance ferromagnétique 

pour toutes les nano-particules synthétisées en raison du dopage de Fe dans le ZnO [79]. 

 L'efficacité antibactérienne était la meilleure pour 14 et 17% du niveau de dopage Fe. 

Les nanoparticules de ZnO à 1% de Fe présentaient la meilleure propriété photocatalytique. [79]. 

 

Couches minces de ZnO dopé au Cobalt (Co) 

 Des films de ZnO dopés avec différentes concentrations de cobalt (0-10%) ont été déposés 

sur des substrats en verre par la méthode sol-gel, par Dhruvashi, P.K. Shishodiet al [80]. Aucune 

impureté n'a été observée avec un dopage au Co jusqu'à 5%, mais à un dopage supérieur à 5% il y 

a formation d’autres pics que ZnO. La taille moyenne des grains s’est révélée inférieure à 50 nm 

pour tous les films. 

 A partir des mesures optique la transmittance optique des couches minces de ZnO dopé au 

Co réduit jusqu'à 80% par rapport aux couches minces non dopées de ZnO dans la région visible. 

La bande interdite augmentait de 3,26 à 3,31 eV avec le dopage au Co puis elle diminuait pour un 

dopage plus élevé en concentration de Co [80]. 

 

Couches minces de ZnO dopé au Magnésium (Mg) 

L’adaptation de la bande interdite optique des films minces nanostructurés en ZnO dopés avec 

différents éléments facilite le potentiel de matériau pour les applications photoniques. 

Le film mince de ZnO dopé au Mg (2%-8%) de 200 nm d'épaisseur a été fabriqué par la méthode 

sol-gel associée au spin coating sur un substrat de verre [81]. 

Les résultats de diffraction de rayon X, ont révélé que tous les pics correspondent à la structure 

wurtzit de ZnO, D'après les résultats expérimentaux et l'analyse, il a été observé que la bande 

interdite optique devenait plus grande que celle du film mince de ZnO nanostructuré pur préparé 

par la méthode Sol-gel après le dopage au Mg. 

 

Couches minces de ZnO dopé à l’Etain (Sn) 

Il y a plusieurs travaux dans la littérature sur les le dopage de ZnO par Sn en  utilisant la méthode 

sol gel, parmi lesquels on trouve : 

 H. Aydin et al [82] ont élaboré des couches minces de ZnO dopé Sn par la technique spin 

coating associée au sol gel. D’après les résultats de caractérisation ils ont trouvé que tous les films 
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minces de ZnO sont polycristallins avec une structure hexagonale de wurtzite, une orientation 

préférentielle du plan (002), et que la taille des cristallites est réduite avec l'augmentation de la 

teneur en Sn. Les valeurs d’indice de réfraction (n) et l’indice d’absorption (k) des films ont été 

déterminés et améliorés par le dopage au Sn. 

 Ainsi que V. Ganesh et al [83] ont déposés du  ZnO nanocristallines non dopées et dopées au 

Sn avec différentes concentrations de dopage (1, 3, 5, 7 at%)sur des substrats de verre par la 

technique spin coating. L’effet du dopage au Sn sur les propriétés structurelles, morphologiques, 

optiques a été observé. Ils ont trouvé que la taille des cristallites augmente avec la concentration 

en Sn, un comportement similaire a été observé par analyse au microscope à force atomique.La 

bande interdite optique a été calculée pour tous les films et s'est avérée améliorée par dopage au 

Sn jusqu'à 5%. 

 

 Il existe aussi le co-dopage, des exemples d'étude sur le co-dopage se trouvent dans la 

littérature comme par exemple le co-dopage ZnO co-dopées par Nb et Al, ont été préparés par la 

méthode sol gel pour une application photocatalytique [84], et préparés pour mesurer  la 

photodégradation du bleu de méthylène en tant que polluant. La meilleure activité photocatalytique 

a été obtenue par le film mince de ZnO dopé avec (1% at) Al et co-dopé avec (3% at) Nb (NAZO). 

 

 La présence de niobium en tant que deuxième dopant modifie la morphologie des couches 

minces et motive la croissance des nanorodes. 

 

1I.4.4. 2. Etude de quelques couches minces de CuO dopé  

Couches minces de CuO dopé à l’Argent (Ag) 

 

 Mengyao He et al [85] ont synthétisé le film absorbant Ag – CuO sans impureté avec un 

rapport molaire Ag+ /Cu2+ (0.08, 0.16, 0.32 et 0.64) par la méthode sol gel. L’analyse 

morphologique a montré que la croissance longitudinale des nanoparticules d’Ag formait une 

structure conique à la surface du film avec le rapport molaire croissant de Ag / Cu2+, ce qui est 

favorable au piégeage de la lumière et à la réduction de la réflexion de surface. 

Le film a atteint une absorption solaire prometteuse de 0,92 et une émittance thermique normale 

de 0,05. 

 Le composite Ag – CuO pourrait être utilisé comme nouveau matériau candidat pour les 

films absorbants sélectifs du soleil. 
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Couches minces de CuO dopé à l’Etain (Sn) 

 

 Des couches minces d'oxyde de cuivre dopé au Sn (Sn: CuO) à différents pourcentage de 

Sn (0.5, 1.0, 1.5 and 2.0 %) synthétisées sur des substrats de verre à l'aide de la méthode sol-gel 

par Jing Wu et al [86].  

 Les pics de XRD étaient tous indexés sur la phase monoclinique de CuO. La taille des 

cristallites des films diminue avec l'augmentation de la teneur en Sn de 84,1 à 61,8 nm. 

La concentration en porteurs de charge, la mobilité et la résistivité des films CuO dopé Sn étaient 

respectivement de 9,14. 1015–1,08. 1016 cm-3, de 6.14–10,5 cm2 / Vs et de 47,4–77,5 Ώcm. Pour la 

bande gap elle diminue avec l’augmentation de la teneur en Sn de  2eV à 1,95eV. La liste des 

éléments n'est pas exhaustive et ils existent de nombreux travaux sur differentes sortes de dopage 

soit pour ZnO ou pour CuO. 

 

II.5. Conclusion 

 Dans ce chapitre nous avons présenté quelque définition d’oxyde métallique et les 

propriétés générales  du  CuO et ZnO aussi les  propriétés  cristallographiques,  électriques et 

optiques.  

 Nous avons  vu  dans  de  ce  chapitre  l’intérêt  de  l’utilisation  de  CuO et ZnO dans   de   

nombreux domaines d’applications. De plus, en se basant sur l’ensemble des travaux cités 

précédemment, on peut conclure que CuO et ZnO sont des matériaux pour lesquels la mise en 

œuvre semble assez aisée et dont les caractéristiques correspondent à celles recherchées pour une 

application photovoltaïque. Ainsi nous avons étudié l’état de l’art sur le dopage de CuO et de ZnO 

pour nous amener à l’objectif de ce travail et nous y introduire. 
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I.1. Introduction 

 Le but de ce chapitre  est de présenter les différentes techniques d’analyse ainsi que les 

protocoles expérimentaux que nous avons été amenés à utiliser. 

 En premier lieu,  les principes de base des techniques utilisées pour la caractérisation des 

films minces élaborées (CuO et ZnO) sont : la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie 

électronique à balayage  (MEB)  et la microscopie à force atomique (AFM).  

 En deuxiéme lieu, pour la caractérisation optique des films minces par  spectroscopie 

d'absorption visible- ultraviolets (UV) est largement utilisée, L'épaisseur du film mince est l'un des 

paramètres les plus importants du film et donc il faut prendre soin de le mesurer. Il existe plusieurs 

méthodes pour la mesure de l'épaisseur du film et parmi ces méthodes nous citons la méthode de 

frange d'interférence. Le comportement électrique des films est caractérisé par la méthode de 4 

pointes et Effet Hall. 

I.2. Analyse structurale des films minces  

 Les méthodes de rayons X sont généralement non destructives, en ce que la préparation 

d'échantillon n'est pas nécessaire, et elles peuvent fournir une voie très appropriée pour obtenir des 

informations structurelles sur des films minces et des multicouches. 

I.2.1. Diffraction des Rayons X (DRX) 

La diffraction des rayons X est une technique très utilisée pour identifier la nature et la 

structure des produits cristallisés (cristaux, minéraux, argiles…) du fait que leurs atomes sont 

arrangés selon des plans cristallins spécifiques. Le principe de la méthode repose sur la diffraction 

des rayons X par une famille de plans réticulaires (hkl) favorablement orientée sous un angle Ѳ 

par rapport au faisceau incident (Figure I.1) [1]. Ceci se traduit dans le diffractogramme, 

représentant l'intensité en fonction de l'angle de diffraction Ѳ, par l'observation de raies à partir 

desquelles peuvent être déterminées les distances réticulaires dhkl, caractéristiques d'un composé 

cristallin donné, à l'aide de la loi de Bragg (Eq.1): 

 

                            (1) 

Où : 

-  n: Nombre entier correspondant à l’ordre de la diffraction ; 

nλ = 2𝑑ℎ𝑘𝑙sinϴ 
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-  λ: Longueur d’onde du rayonnement (en nm) ; 

- dhkl: Distance réticulaire (en nm) ; 

-  ϴ : Angle de diffraction (°). 

 

 Un diffractogramme des rayons X a été réalisé sur les couches minces, à l’aide d’un 

diffractomètre des rayons X. Le faisceau utilisé a pour longueur d’onde λ = 1.5406 Å correspond 

à la raie L3, 2 du cuivre CuKα. L'indexation des différents pics de diffraction du diagramme de 

rayons X permet de déterminer les phases cristallines présentes en se référant aux fiches ATSM 

(American Society for Testing Materials) appelées aussi JCPDS. 

 

 
 

Figure I .1 : Schéma de la diffraction des rayons par une famille de plans réticulaires 

(hkl) 

 

 Dans ce travail, la pureté et la phase cristalline de chaque couche de film mince de CuO 

préparé ont été examinées par diffraction des rayons X (XRD). L'acquisition des données XRD a 

été effectuée en utilisant un diffractomètre Philips X' Pert de l'université Sultane Moulay Slimane, 

équipé de rayonnement Cu Kα (λ = 1,5406 Å) (à 50 kV et 40 mA) dans une plage de balayage (2θ) 

de 20 ° à 90 °. L’analyse des données a été effectuée en utilisant le programme de Diffrac. Eva. 

La haute résolution de l'équipement Nous permettra de déterminer correctement la détection du 

XRD des motifs principaux des films déposés pour diverses conditions expérimentales. 

 La liaison entre la distance inter-réticulaire et les paramètres de maille (a, b et c par 

exemple) dépend bien évidemment de la structure cristalline identifiée par le positionnement des 
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pics de diffraction. Les équations (Eq.3, Eq.4 et Eq.5) donnent respectivement les relations pour 

des structures monoclinique, hexagonale et cubique [2-4]. 

 

(3) 

 

(4) 

(5) 

 

 

I.2.2. Taille des cristaux 

 La taille des gains des différents échantillons a été déterminée tout d'abord à partir des 

spectres des diffractions. Afin de s'assure de ces valeurs de taille de grains de nos films, nous avons 

utilisé la relation de Scherrer (Eq.6) [5]. 

 

                                                   0.9 / cos( )D                                                                      (6) 

 

Où : D est la taille des grains (nm) ; 

λ : est la longueur d'onde du faisceau de rayon X ; 

θ : est l'angle de diffraction et β est la largeur à mi-hauteur exprimée en radian (Figure I.1). 

 

I.3. Analyse Morphologique de la surface de films minces 

 L'étude de la morphologie superficielle des couches minces est essentielle et plus 

importante. Dans cette thèse, le microscope électronique à balayage (MEB) et la microscopie à 

force atomique (AFM) sont utilisées pour étudier la morphologie de surface et l'analyse de 

composition des films minces préparés. 

I.3.1. Microscopie Electronique à Balayage 

 L’analyse d’un matériau par microscopie électronique à balayage (MEB) consiste à balayer 

la surface avec un faisceau d’électrons ayant une tension d’accélération de quelques kV. Le 

matériau cible ainsi bombardé émet des électrons secondaires vrais (électrons de surface d’énergie 

inférieure à 50 eV) qui, une fois collectés et analysés, permettent d’étudier la morphologie de 

surface d’un échantillon, d’évaluer sa rugosité et de détecter la présence éventuelle de défauts et 
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de porosité. Cette technique permet d’observer la morphologie des membranes (épaisseur, défauts, 

homogénéité) mais aussi d’apprécier la taille et la forme des pores (Figure I.2). 

 Le MEB utilisé dans ce travail est (MEB Micro-XRF-Bruker) en mode électronique 

secondaire. La plage de tension et de grossissement d'accélération varie de 10 à 30 kV. 

  

 

Figure I .2 : Schéma de principe du microscope électronique à balayage 

 

I.3.2. Microscopie à force atomique 

Alors que le microscope électronique à balayage permet d’étudier la topographie des 

surfaces, une nouvelle famille de microscopes dits à champ proche est apparue dans les années 

1980. Avec ce nouveau type de microscope, la surface à étudier est sondée avec une pointe, au 

lieu d’être soumise à un rayonnement comme avec un microscope électronique à balayage 

classique. Dans le cas du microscope à force atomique (AFM : Atomic Force Microscopy) (un type 

particulier de microscope à champ proche), une force d’interaction existe entre la pointe et 

l’échantillon. Cette force est d’abord attractive à longue distance pour devenir ensuite très 

fortement répulsive lors du contact entre la pointe et la surface [6,7]. En déplaçant la pointe par 
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rapport à la surface et en maintenant cette force d’interaction à une valeur fixée par l’utilisateur, 

on peut construire une image topographique de la surface à l’échelle atomique [8]. Le capteur de 

force est constitué d’une fine pointe placée à l’extrémité d’un levier flexible, dont la force F 

d’interaction donne une mesure de la déflection en tout point de la surface balayée.  La pointe est 

fixée à l’extrémité d’un bras de levier (cantilever). Un tube en céramique piézoélectrique assure à 

la fois le balayage de la surface x-y et le contrôle de la position de la pointe par rapport à la surface 

de l’échantillon. La très grande sensibilité de ces céramiques offre une précision en z meilleure 

que 10-2 nm (Figure I.3).  

Les images obtenues en AFM nous renseignent sur l’allure de la surface, sa rugosité ainsi 

que la taille des grains et des pores. Les différentes couleurs observées à la surface de l’échantillon 

sont représentatives des variations de hauteur. La couleur jaune indique le maximum de la hauteur 

tandis que le marron foncé indique le minimum.  L’état de surface de nos couches a été observé 

grâce à un microscope AFM mobile de Nanosurf easyscan 2 avec une fréquence de résonance de 

133 kHz. 

 

Figure I . 3:Principe de fonctionnement de l’AFM 

 Dans ce travail de thèse nous avons utilisé le Nanosurf Easyscan 2 AFM  du laboratoire 

génie industriel de l’université Sultan Moulay Slimane (Figure I. 4) 
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Figure I . 4 : Photo du microscope à force atomique Nanosurf Easyscan 2 AFM 

 

I.4. Caractérisations électrique 

 Les paramètres électriques comme la résistivité (ρ), la conductivité (σ), la résistance de la 

feuille (Rs), l'énergie d'activation (Ea), etc. du film mince reconnaissent la propriété électrique de 

l'échantillon préparé. La propriété d'un matériau de résister à l'écoulement du courant électrique 

est appelée résistance et la résistance par unité de longueur transversale s'appelle résistivité. Elle 

est désignée par ρ et défini mathématiquement comme (Eq.8). 

 

R A

L



 (8) 

Où, A est la surface en coupe transversale, R est la résistance et L est la longueur du matériau 

selon la direction du flux de courant. La résistivité est une propriété intrinsèque d'un matériau et 

dépend uniquement de la structure cristalline du matériau. La conductivité électrique d'un matériau 

est réciproque a sa résistivité. La conductivité est désignée par σ et définie comme (Eq.9).  

                                                   
1




                                                     (9) 

 La conductivité dépend uniquement de la propriété structurelle et physique du matériau. 

 Deux techniques principales pour mesurer la résistivité : soit par Méthode à 4 Pointes ou 

Méthode par Effet Hall. 

 

I.4.1. Méthode à 4 pointes 

 La méthode à 4 pointes, qui doit être clairement distinguée de la méthode de Van der Pauw 

[9], peut être utilisée pour mesurer la résistivité d'une couche mince. Vous devez placer les 4 

pointes à partir des bords de la caractérisation de la couche et de façon alignée (Figure I.5). 
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 La résistivité de la feuille a été déterminée en mesurant le rapport de la chute de tension 

(V) des deux sondes internes 2 et 3 au courant appliqué (I) mesuré à partir des deux sondes externes 

1 et 4. Le résultat a été multiplié par une géométrie Facteur de correction (k) qui dépend de la 

géométrie de la sonde et de l'épaisseur (e) de la couche déposée (Eq.10). 

 

                                                        . .R k e                                                  (10) 

Où R□ est la résistance par carré et k est un facteur géométrique pour une feuille mince semi-

infinie égale à 4,53. 

 

 

Figure I . 5: Méthode des 4 pointes 

 

I.4.2. Méthode : Effet Hall  

 Les propriétés électriques telles que la résistivité ρ, la mobilité µ et la concentration 

volumique des porteurs de charges nV, ont été déterminées par des mesures d’Effet Hall. 

 Ce dispositif permet d’une part de faire des mesures électriques selon la technique Van der 

Paw [9] comprenant quatre contacts électriques sur l’échantillon (Figure I. 6). D’autre part, des 

mesures similaires sont réalisées sous l’influence d’un champ magnétique pour les mesures par 

Effet Hall. 
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Figure I . 6: Configuration d'une mesure Van der Pauw et Effet Hall 

 

 Un courant est injecté entre deux contacts et une tension est mesurée aux deux autres 

bornes. Les mesures sont répétées entre les différentes bornes. La valeur de la résistance surfacique 

RS résulte de ces mesures. Le schéma de la Figure I.6 représente la disposition des contacts utilisés 

pour nos mesures sur un échantillon de forme carré. Le dispositif permet également de faire des 

mesures courant-tension de manière à vérifier la qualité des contacts. 

En connaissant l’épaisseur e de notre dépôt, on en déduit la résistivité ρ selon la relation (Eq.11) : 

 

                                                                 .Rs e                                                   (11) 

 

 D’après la théorie de l’Effet Hall, la concentration surfacique des porteurs nS (cm-2) est 

calculée avec la relation (Eq.12). Des mesures tensions sont effectuées en appliquant un champ 

magnétique. Les mesures sont répétées en inversant la direction du champ pour connaître le type 

de porteurs : électrons ou trous. 

 

                                                                         
.

. .

I B
ns

qUH y
                                             (12) 

Où : 

 I : Courant injecté ; 

 B : Champ magnétique ; 

q :   Charge électrique élémentaire de l’électron de 1.6x10-19 C ; 

UH : Tension de Hall mesurée ; 

y : Valeur géométrique de notre système. 
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 La concentration de porteurs volumique nV (cm-3) est le rapport de la concentration 

surfacique par l’épaisseur : nv ns/e. Finalement, avec les valeurs de nS et RS, la mobilité µ des 

porteurs est calculée suivant la relation (Eq.13). 

 

                                                                              
. .

I

q ns Rs
                                                                   (13) 

I.5. Caractérisation optique  

I.5.1. Spectroscopie d'absorption UV-visible 

 Le comportement optique d'un semi-conducteur est étudié en termes de trois phénomènes, 

à savoir transmission, réflexion et absorption. Lorsqu'un semi-conducteur est éclairé par la 

lumière, le photon frappe la surface, une fraction des photons est réfléchie, une autre est absorbée 

dans le semi-conducteur et le reste est transmis au semi-conducteur. Ici le calcule l'écart de bande 

optique de films minces et d'autres paramètres optiques se fait à partir de l'observation de la 

transmission et de la propriété d'absorption des échantillons préparés par spectroscopie 

ultraviolette visible (Figure I.7). 

 Les caractérisations optiques ont été effectuées en utilisant un spectrophotomètre Perkin-

Elmer Lambda 950 UV-VIS du laboratoire des physique des matériaux à l’université Sultane 

Moulay Slimane. Cet appareil est équipé d'une technique de mesure à double faisceau qui permet 

de soustraire le signal optique dû au substrat en verre sur lequel la couche mince étudiée est 

déposée. Le signal optique peut être, en fonction des cas envisagés, soit dans la transmission T, 

soit dans l'absorbance A. Des  lampes  au  Deutérium  et  Tungstène-Halogène  permettent  

respectivement  de générer  le  signal  incident  I0 dans  les  domaines  ultraviolet  et  visible-

infrarouge  en  faisant varier la longueur d’onde. La détection du signal transmis à travers 

l'échantillon est assurée par un photomultiplicateur R6872 dans les domaines ultraviolets et 

visibles, tandis que la détection dans le domaine infrarouge sera assurée par une photodiode à  base  

de  sulfure  de plomb PbS refroidie par effet Peltier pour limiter le bruitage de la mesure dans ce 

domaine. 
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Figure I.7: Schéma de principe de la spectrophotométrie 

 

 Le  rapport  I/I0 permet  de  remonter  à  la  transmission  T  (en  %)  à  chaque  longueur  

d’onde explorée.  Dans  nos  études  futures,  l’application  des  couches  synthétisées  est  vouée  

aux cellules  solaires  (couches  fenêtres  ou  tampons  et  électrodes  transparentes).  Ainsi,  nous  

ne intéresserons  qu’à  la  transmission  T  dans  un  domaine  spectral  qui  englobe  le rayonnement 

ultraviolet,  visible  et  proche  infrarouge  (300  à  1200  nm),  qui  est traditionnellement le 

domaine privilégié pour les couches absorbantes. 

A  partir  de  l’acquisition  d’un  spectre  en  transmission,  on  peut  extrapoler  la  valeur  du 

coefficient d’absorption (en cm-1) par l’intermédiaire de la loi de Beer-Lambert (Eq.14) [10]. 

                                                  
1 1

.ln( )
R

e T





                                                    
(14) 

 Etant donné qu’en incidence normale, le coefficient de réflexion R est très petit devant T, 

on pourra le considérer comme négligeable. Etant donné que nous réalisons cette approximation, 

on  ne  s’intéressera  par  la  suite  qu’au  coefficient  d’absorption  moyen  dans  le  domaine 

visible(400 à 800 nm). L’avantage d’étudier ce paramètre vient du fait qu’il tient compte de 

l’épaisseur e (en cm) de l’échantillon. 

 L'énergie de l'intervalle de bande optique Eg a été mesurée à partir des spectres de 

transmission en utilisant la relation de Tauc (Eq.15) [11]. 

 

                                                              ( )nhv A hv Eg                                                                 (15) 
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 L'écart d'énergie optique peut être estimé en traçant (αhʋ)1/n par rapport à hʋ où (B) est une 

constante indépendante de l'énergie. 

h = Planks constant = 6.626 x 10-34 Joules sec ; 

λ = longueur d’onde ; 

Eg : l'énergie de bande interdite du semi-conducteur ; 

(n) : est un indice qui caractérise le processus d'absorption optique, n = ½, 3/2, 2 et 3 correspondent 

respectivement à l'autorisation directe autorisée, indirecte permise, directe interdite et 

indirectement interdite. 

 

I.5.2. Mesure de l’épaisseur 

 Franges d’interférences 

 

Les extrema des franges d’interférence apparaissent à des longueurs d’onde λi tel que :  

nf(λ1) d = m λ1/2 pour un maximum, 

nf(λ2) d = (2m+1)λ2/4 pour un minimum 

 

Où m représente l’ordre d’interférence. Dans la partie du spectre où l’écart entre les franges 

d’interférence ne varient pas, c'est-à-dire dans la zone de transparence, on repère par exemple les 

positions de deux maxima ou minima successifs situés à λ1 et λ2 et on remonte à l’ordre m du 

maximum pris en compte. On détermine ensuite facilement l’épaisseur d de la couche en 

considérant que nf(λ1)≈ nf(λ2)≈ nf par la relation (Eq.16): 

                                                           
1 2

2 1

.
2 ( )f

M
D

n

 

 



                                                        (16) 

Où M=1 si on considère deux maxima ou deux minima consécutifs et M=1/2 si l’on considère un 

maximum et un minimum [12]. 

 

 Relation de Tauc : 

On combinon la relation de l’absorbance et la relation du coefficient d’absorption dans la loi de Tauc. 

 

Nous avons A= -log T 

Et α= 1/e. ln(1/T) 

Loi de Tauc : (αhυ)2 = β2 . (hυ- Eg) 

α = 1/e.log.(ln1/T) 

= -1/e. 2,3logT 

On sait que : A= - logT 

Donc  α = (2,3/e).A      



Chapitre I: Méthodes Expérimentales et Appareillage 

 

NaoualAl ARMOUZI 78 

 

   alors : (A.2,3/e . hυ)2 = β2 (hυ-Eg) 

(A.hυ)2 = (β.e/2,3)2.(hυ-Eg) 

Et on trace (A.hυ)2 = f(hυ) 

Donc la pente sera p= (β.e/2,3)2 

 

Ou : e c’est l’épaisseur des couches minces. 

 

I.6. Conclusion 

 Les techniques décrites dans ce chapitre vont nous permettre de mettre une analyse multi-

échelle et une structure cristalline jusqu’aux propriétés physiquco-chimiques et macroscopiques 

des couches minces préparées, en passant par l’étude de la structure morphologique (MEB, AFM). 

Ainsi, les caracterisations électriques et optiques (UV-Visible et méthode de 4 pointes), nous 

allons déterminer s’il existe un lien entre les différentes évolutions et propriétés dans le jugement 

des performances de ces couches minces pour leurs applications dans le domaine du 

photovoltiaque. 
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II.1. Introduction 

 L'oxyde de cuivre (CuO) en couche maince attire une attention particulière en raison de ses 

propriétés intéressantes. C’est un semi-conducteur de type p avec une bande interdite allant de 1,3 

à 2,1 eV [1]. Il cristallise dans une structure monoclinique avec les paramètres de réseau a = 4,684 

Å, b = 3,425 Å, c = 5,129 Å et β = 99,28 °. Le CuO a également un fort coefficient d’absorption 

dans la région visible et aussi moins chère, ce qui en fait un bon candidat pour remplacer les 

matériaux toxiques dans les applications des cellules solaires [2]. 

 Le CuO est facilement disponible, non dangereux, non coûteux et possède des propriétés 

de surface utiles.  Actuellement, un grand nombre de voies de synthèse sont utilisées pour fabriquer 

des films minces de CuO non dopés ou dopés, parmi ces procédés ; l’électrodéposition [3], la 

méthode hydrothermale [4] et la méthode sol-gel associé au spin coating. Cette derniere technique 

est plus économique et donne des filmes facilement reproductible. Usha et al [5] ont préparé des 

couches minces de CuO basée sur le procédé sol-gel en utilisant NaOH et KOH comme 

catalyseurs. Le CuO présente un coefficient d'absorption élevé, ce qui le rend potentiellement utile 

dans les dispositifs optiques.  

 Le CuO a été utilisé dans de nombreuses applications telles que les cellules solaires 

sensibilisées aux colorants, les capteurs de gaz, les supercondensateurs, les émissions de champ, 

le photovoltaïque, les catalyses et les électrodes au lithium, etc. [6-15]. 

 Les films de CuO sont connus pour leur absorption solaire sélective car ils présentent une 

grande capacité d'absorption solaire et une faible émission thermique [16]. Sur la base des spectres 

UV-Vis, les paramètres optiques tels que l'indice de réfraction, le coefficient d'extinction, l'énergie 

d'Urbach et la conductivité optique peuvent être déterminés. 

 Zhijie Li et al [17] ont utilisé des nano-feuilles poreuses déposées par hydrothermie de 

nanoparticules de CuO de type fleur sur des tubes d'alumine. Les films présentaient une sensibilité 

et une sélectivité élevées pour la détection du gaz H2S. Des nano-feuilles de CuO hautement 

cristallines, d'une épaisseur de 50 nm, ont également été synthétisées par Zhao et al [18] en utilisant 

la méthode hydrothermale. L'énergie de la bande interdite des nanoparticules de CuO était 

d'environ 3,4 eV.  

 En utilisant la technique de pulvérisation cathodique par magnétron RF, Attieh et al [19] 

ont déposé des couches minces de CuO nanocristallin sur un substrat de verre et ont étudié l'effet 

du temps de dépôt (600, 1200 et 1800 s) sur les caractéristiques du film. Avec un temps de dépôt 

de l’ordre de 1800S, l'épaisseur du film et la taille des particules ont augmenté tandis que la bande 

interdite était abaissée de 2,2 eV à 1,73 eV. 
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 Parmi les différentes techniques de préparation connues, les méthodes sol-gel, associées au 

spin coating, sont les plus économiques. Cependant, le procédé de revêtement sol-gel /spin-coating 

peut ne pas donner de films CuO ayant les caractéristiques préférées les plus élevées. Une 

modification supplémentaire des solutions préparées est donc nécessaire pour produire des films 

présentant les caractéristiques souhaitées pour des applications pratiques. 

 Pour améliorer les propriétés des couches minces de CuO, et en particulier la conductivité 

électrique de ce matériau, le dopage et le co-dopage constituent la solution la plus utilisée pour 

améliorer certaines propriétés des nanomatériaux. Divers éléments, tels que K [20], Na [21], Li 

[22], Ag [23] et Ni [24] ont été utilisés comme éléments dopants. 

 

 L'objectif principal de ce travail est d'utiliser une méthode simple pour obtenir des films 

minces de CuO par la méthode de revêtement sol-gel avec des propriétés électrique et optiques 

optimales. Nous avons cherché dans un premier temps à optimiser les paramètres intervenant dans 

la préparation de couches minces par l’étude de l'effet de la température de recuit sur les 

caractéristiques du film de CuO. Dans le but d’améliorer les propriétés électriques de CuO par le 

dopage en Sn, nous avons cherché dans un deuxiéme temps à optimiser la teneur de Sn variable 

de (0 à 3%). L’effet de la concentration en Sn sur les propriétés structurelles, morphologiques, 

optiques et électriques a été étudié. Des recommandations pour les futures pratiques de traitement 

seront également présentées. 

II.2. Partie expérimentale 

II.2.1. Elaboration de films à base de CuO 

 Comme indiqué précédemment au chapitre II concernant l'état de la l'art, le CuO est un 

matériau très sensible aux conditions du procédé de synthèse utilisé. Cette partie vise à présenter, 

d’une part, le processus de préparation du substrat et, d’autre part, la composition chimique 

proposée, que nous avons utilisée pour l’élaboration de ces couches minces afin d’obtenir des films 

minces, homogènes et adhérent au substrat de dépôt. 

II.2.1.1. Choix et préparation des substrats 

 Les propriétés structurales de la couche à déposer sont fortement liées à la nature du 

substrat. Ainsi une couche mince d’un même matériau, de même épaisseur pourra avoir des 

propriétés physiques sensiblement différentes selon qu’elle sera déposée sur un substrat isolant 
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amorphe tel que le verre, un substrat monocristallin de silicium par exemple, ou un substrat 

conducteur comme l’ITO (Indium Tin Oxyde).  

 Le choix des substrats est dicté par les propriétés physico–chimiques des couples 

substrat/sol et substrat / matériau à déposer. La nature et l’état de la surface du substrat 

conditionnent la microstructure et la qualité du dépôt. Pour le premier couple, il faut bien entendu 

que la solution adhère au substrat. L’adhérence est influencée par la consolidation mécanique lors 

de la gélification. Ainsi la formation d’une couche sur un substrat quelconque est régie par 

l’affinité entre le substrat et la solution. Pour le second couple, la première caractéristique à vérifier 

correspond au fait que la composition chimique du substrat ne doit pas entraîner la contamination 

du film mince à déposer par diffusion d’espèces chimiques au cours du recuit. 

 Après traitement thermique (séchage-recuit), l’échantillon (substrat + couche) va subir un 

refroidissement jusqu’à la température ambiante ce qui cause une probable compressibilité de deux 

matériaux le constituants. Dans ce cas, ils ont des coefficients de dilatation très proches, ce que 

minimise ce type des contraintes liées au stress compressif causé par la différence entre les 

coefficients de dilatation du substrat et du matériau déposé. 

 Le substrat utilisé dans ce travail, en tant que base de dépôt d'une couche mince de CuO  

est une simple lame en verre de microscope type GOLD SEAL Micro Slides Cat. No. 3010 de 

forme rectangulaire et d’une épaisseur de l’ordre de 1mm qui supporte des températures jusqu’au 

600 ºC. Le choix du verre est dû aussi à la raison qu'il nous permet d’effectuer des caractérisations 

optique des films. 

II.2.1.2.  Nettoyage de substrat 

 Comme nous l’avons évoqué, ces substrats nécessitent une préparation particulière afin 

qu’ils servent de support au dépôt. Le nettoyage des substrats est une étape très importante qui 

s’effectue dans un endroit propre, car cette étape détermine les qualités d’adhérence et 

d’homogénéité des couches déposées. Les substrats doivent être dépourvus de graisses, de rayures 

et d'impuretés comme la poussière. Le mode opératoire du nettoyage de substrat en verre est le 

suivant: 

1) Nettoyage à l’aide d’un détergent 

2) Rinçage à l’eau distillée, 

3) Rinçage à l’acétone pour éliminer les impuretés de graisse  

4) Rinçage à l’eau distillé pour éliminer les résidus de l’acétone, 

5) Immergece des substrats dans l’éthanol, puis faire le séchage par un pistolet d’aire. 

Les substrats sont ensuite conservés à l’abri de la poussière. 
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II.2.1.3. Réalisation des couches minces de CuO 

II.2.1.3.1.Réactifs chimiques 

 Le choix des précurseurs doit satisfaire un certain nombre de conditions. Ils doivent être 

stables à basse température et ne doivent pas être oxydes à l’air ou en présence de vapeur d’eau. 

Les sels minéraux ou organiques, et les organométalliques sont habituellement le plus utilisés. Car 

ces derniers sont solubles dans l’eau et l’éthanol. L’importance du choix des précurseurs réactifs 

est un élément primordial dans la qualité de couche mince élaborée. 

Les sols composites de CuO ont été synthétisés par la voie sol-gel. Le réactif chimique 

utilisé comme précurseur pour la synthèse des sols est l’acétate de cuivre (Cu2(CH3COO)4. H2O)  

Pour éviter la précipitation de la solution, le choix du solvant est très important pour obtenir une 

solution homogène et limpide. Dans notre travail nous avons utilisé l’Ethanol absolu (Sigma-

Aldrich, Z 99%) comme solvant. Le Monoéthanolamine (MEA) (Sigma-Aldrich, 99%)  à été 

utilisé comme un agent pour accélérer la solubilité et empêcher l'hydrolyse complète dans le 

procédé sol-gel. Le Polyéthylène glycol (PEG) commercialisé par Sigma-Aldrich a été utilisé 

comme liant et plastifiant pour stabiliser la solution et avoir des couches sans fissures et 

homogènes. 

 Pour préparer des couches minces d’oxyde de cuivre(CuO) dopé en Sn, Chlorure d’etain 

(IV) SnCl4, 5H2O (Sigma-Aldrich, 99%) a été utilisé comme précurseur dopant. 

II.2.1.3.2.Préparation des sols de CuO 

D'une manière générale, l'optimisation délicate des paramètres de traitement est une étape 

cruciale pour la synthèse de sols de taille nanométrique. Cependant, compte tenu de la complexité 

de l'expérience, le processus d'optimisation détaillé ne sera pas discuté ici. Le mode opératoire a 

été effectué d’une façon empirique après plusieurs essais. La procédure de synthèse des sols de 

cuivre a été réalisée comme suit :  

 Cas de CuO non dopé 

 On prépare tout d'abord une solution homogène en dissociont 1,2 g de  monohydrate de 

l’acétate de cuivre (Cu2(CH3COO)4. H2O) dans un volume de 20 ml d'éthanol absolu 

(concentration de 0,3 mol / l). Sous agitation magnétique, 0,36 ml de monoéthanolamine (MEA) 

à été ajouté pour accélérer la solubilité de AC (cette quantité de MEA dépend de la masse de 

l’acétate utilisé), En suite des gouttes de Polyéthylène glycol (PEG) pour stabiliser la solution et 
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avoir des couches après dépôt sans fissures et homogènes ont été ajoutés. Finalement, le mélange 

résultant a été agité à 70 °C pendant 1 heure dans un ballon à reflux jusqu'à ce qu'une solution 

transparente soit obtenue,puis laissée au repos pendant 48 heures avant son utilisation pour former 

le gel approprié. 

 Cas de CuO dopé Sn 

 Les couches minces d’oxyde de cuivre (CuO) dopé sont préparées à partir d'une solution 

homogène contenant l’acétate de cuivre monohydrate (Cu2(CH3COO)4. H2O) de concentration de 

0.3M dans 20ml de l’éthanol absolu alors que la source du dopant est SnCl4, 5H2O, Le rapport 

molaire du dopant dans la solution [Sn/Cu] est variable de 0 à 3 %. Quelques gouttes de MEA à 

été ensuite ajoutées, afin d'augmenter la solubilité des réactifs dans la solution et d'éliminer les 

précipités, la solution doive être transparente.Les masses de (SnCl4, 5H2O) calculés pour differents 

dopages sont ulistrées dans le tableau suivant. Les solutions préparées sont chauffées pendant 2 

heures à 70 °C dans un ballon à reflux, puis laissée au repos pendant 48 heures avant leur utilisation 

pour former le gel approprié. 

Tableau II. 1 : Masses de (SnCl4, 5H2O) pour les différentes concentrations de Sn 

Composition en  Sn (%) massede (SnCl4, 5H2O) (g) 

0 0 

0,5 0,0105 

1 0,0210 

1,5 0,0315 

2 0,0420 

2,5 0,0526 

3 0,0631 

 

II.2.1.3.3.Technique de dépôt  

La technique de dépôt utilisé est appelé  centrifugation  (spin-coating). Le sol versé se 

répand de façon uniforme sur le substrat grâce aux forces de rotations. En effet cette force 

centrifuge tend à éloigner le liquide du centre car la centrifugation permet de séparer dans un sol 

des particules solides de densités différentes. Le procédé de centrifugation est décrit 

schématiquement sur la Figure II.1. Tout d’abord on prélève à l’aide d’une seringue une petite 

quantité de sol préparé. Puis, la première étape consiste à déposer quelques gouttes de la solution 

sur la surface du substrat.  La seconde étape correspond à l’application d’une rotation dont la 

vitesse est fixée à 3000 tr / min pendant 40 secondes provoquant ainsi l’écoulement du liquide vers 
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l’extérieur. Ensuite vient la troisième étape, où la rotation est diminue à (400 tr/min). Elle consiste 

à éjecter l’excès du liquide et à diminuer l’épaisseur de la couche. La dernière étape sert à évaporer 

les solvants les plus volatils, ce qui accentue la diminution de l’épaisseur du film formé. 

 

 

Figure II . 1: Schéma du processus de dépôt par centrifugation 

 

II.2.1.4.  Le séchage des couches préparées 

 Le séchage de la couche déposée est une étape très importante dans la réalisation de 

matériaux de qualité, elle correspond à l'évaporation des solvants résiduels par diffusion à travers 

les pores. Cette évaporation s'accompagne d'un effondrement de la structure provenant des forces 

capillaires induites à l'interface liquide - vapeur à l'intérieur des pores. Plusieurs chercheurs ont 

fixé 250°C comme une température optimale pour l’élaboration des couche minces de CuO afin 

d’éliminer toutes les résidus du solvant [25,26]. Les couches de CuO formées ont été séchées 

jusqua’a 250 °C pendant 5 min 

 

II.2.1.5.   Le recuit des couches minces 

 Après la phase de séchage les couches minces sont amorphes. Le traitement thermique ou 

recuit est primordiale dans la formation de l’état cristallin des matériaux. Le recuit présente deux 

fonctions principales: 

 Le recuit permet d'une part l'élimination des espèces organiques présentes dans la solution 

de départ et la densification du matériau. C'est uniquement après ce recuit que l'on peut obtenir le 

matériau désiré. En effet, après le séchage, les groupements organiques de types Alkyles (-OR-) 
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sont toujours présents dans le film déposé. Seul le recuit peut les éliminer. Les recuits sont 

généralement réalisés à des températures comprises entre 300 et 700°C. 

  Et d’autre part la contraction du matériau est un phénomène responsable de l'apparition de 

contraintes mécaniques dans le film mince déposé. La fermeture des pores va s'accélérer lors du 

recuit, cette contraction s'accompagne d'une réduction du volume, celle-ci s'opère dans le plan de 

la couche mince mais également dans l'épaisseur. 

 Dans la préparation des couches minces de CuO nous avons varié la température de recuit 

dans un domaine compris entre 300 et 600 °C et nous avons finalement choisi 500°C comme 

température optimale. Les echantillons ainssi recuites sont laissée dans le four jusqu’il atteint la 

température ambinate à l’aire libre. 

 

II.2.2.  Caractérisation de couches de CuO 

 Plusieurs techniques de caractérisation ont été utilisées pour déterminer les caractéristiques 

des couches de CuO préparées. La structure cristalline et la composition de phase ainsi que les 

tailles des cristaux de CuO ont été déterminées par la diffraction des rayons X (XRD) en utilisant 

un diffractomètre Philips X' Pert de l'université Sultane Moulay Slimane, équipé de rayonnement 

Cu Kα (λ = 1,5406 Å) (à 50 kV et 40 mA) dans une plage de balayage (2θ) de 20 ° à 90 °. Un 

microscope AFM mobile de Nanosurf a été utilisé avec une fréquence de résonance de 133 kHz 

pour étudier la rugosité de surface des couches élaborées. Les caractérisations optiques ont été 

effectuées en utilisant un spectrophotomètre Perkin-Elmer Lambda 950 UV-VIS. Alors que les 

caractérisations électriques ont été effectuées par la méthode à 4 pointes utilisant les sources 

Keithley 231-235. 

II.3. Résultats et discussion 

 Dans un premier temps, nous avons optimisé la temepérature de recuit des couches élaborées 

à base de CuO, par l’étude de l’effet de température sur les caractéristiques physico-chimiques de 

couches minces en CuO. Pour cela, nous avons fixé le pourcentage de Sn à 0%  et nous avons varié 

la température finale de recuit  dans un domaine compris entre 300 et 600 °C. 

 

II.3.1.  Optimisation de la température de calcination 

II.3.1.1. Diffraction de rayons X 
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 La Figure II.2 présente les diagrammes de diffraction des rayons X des couches minces 

de CuO recuites à différentes températures. Chacun des films préparés montre deux pics dominants 

à 35,53° et 38,80 ° qui sont affectés aux plans (002) et (111) de la phase cristalline monoclinique 

de CuO. De plus, les constantes de réseau a = 4,6833 Ǻ, b = 3,4208 Ǻ, c = 5,1294 Ǻ et β = 99,567° 

sont conformes aux données standard JCPDS (n° 72-0629) pour la structure monoclinique de CuO. 

 Les films recuits à différentes températures présentent des positions de pic identiques. 

Ainsi, tous les films impliquent une phase CuO avec une structure monoclinique. 

 Aucun pic d'oxyde cuivreux (Cu2O) n'a été observé pour les differentes température supérieure 

à 300 °C, montrant la transformation de Cu2O en CuO à des températures plus élevées. Ceci est 

conforme aux rapports précédents [27]. La Figure II. 2 montre également que la hauteur de pic 

augmente à une température de recuit plus élevée. De plus, la largeur du pic diminue lorsque la 

température de recuit augmente jusqu'à 500 ºC, après quoi les pics deviennent plus larges. Les 

résultats indiquent qu'à 500 ºC ou moins, la cristallinité et la pureté de la phase CuO sont 

améliorées. À des températures supérieures à 500 ºC, l'élargissement maximal indique une faible 

cristallinité. Ces resultas sont compatible à ceux rapportés par les auteurs [28, 29]. 
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Figure II . 2: Courbe de XRD d'oxyde de cuivre sur des substrats de verre à différentes 

températures de recuit. 

 

II.3.1.2. Taille des cristaux 

  À partir des spectres de DRX en utilisant l'équation de Scherrer, les valeurs de la taille de 

cristallite été calculées et les résultats sont regroupés dans le Tableau II.2.  

 Les resultats montrent que la taille des cristallites augmente avec l'augmentation de la 

température de recuit jusqu'à 500 °C. Cette augmentation peut être expliquée par le phénomène du 

frittage pour les températures élevées, comme indiqué pour d'autres nanomatériaux [30, 31].  

Avec des cristallites plus grandes, la surface relative des particules diminue. Le nombre relatif 

d'atomes de surface, qui ont une coordination incomplète et implique un désordre plus élevé, est 

ainsi abaissé. Par conséquent, une cristallinité plus élevée se produit avec une taille accrue par un 
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recuit à température plus élevée. Cependant, à des températures de recuit beaucoup plus élevées, 

la tendance est inversée et les cristallites se dégradent en particules plus petites. À des températures 

beaucoup plus élevées, les films de CuO ne sont donc pas stables. Avec sa plage de valeurs de 

bande interdite moyenne, le CuO n'est pas un matériau très stable. La stabilité des oxydes 

métalliques est corrélée à leurs valeurs de bande interdite [32]. Les oxydes à large bande (tels que 

TiO2 ou ZnO, avec une valeur de bande interdite d'environ 3,2 eV) sont plus stables 

thermodynamiquement que les oxydes à bande étroite. Par conséquent, les films de CuO, avec des 

valeurs de bande interdite moyennes (1,3-2,1 eV), devraient être sensibles aux températures de 

recuit élevées. Des résultats similaires ont été trouvés pour d'autres systèmes différents [33]. 

 

Tableau II. 2: Valeurs de taille de cristallite (D), paramètres de réseau a, b et c, 

 

II.3.1.3. Microscopie à force atomique 

 La morphologie de surface des films de CuO a été analysée par le microscope à force 

atomique (AFM). Les images AFM des films recuits à différentes températures sont présentées sur 

la Figure II.3. L'influence de la température de recuit sur la morphologie de la surface peut être 

clairement observée. Les films présentent une agglomération de particules avec une structure 

granulaire de formes sphériques. On constate aussi que l’augmentation de la temperature augmente 

la taille de l'agglomérat ainsi que la compacité et la connectivité inter-grains. Ce comportementest 

évidents pour des températures de recuit inférieures ou égales à 500 ºC. A 600 °C, la tendance est 

inversée, les plus gros agglomérats sont divisés en plus petits. Notons que ces résultats sont en 

accord avec les résultats de XRD. Dans les deux cas, le recuit jusqu'à 500°C améliore la taille des 

cristaux, la compacité et l'inter-connectivité entre les particules. 

 

 L'effet de la température de recuit sur la rugosité de la surface du film a également été 

étudié. La rugosité de surface augmente avec l’augmentation de la température [34,35] 

 

Temperatures 

(°C) 

D 

 (nm) 

a 

(Ǻ) 

b 

(Ǻ) 

C 

(Ǻ) 

β 

(°) 

300 33,000 4,6390 3,4382 5,1870 98,640 

350 35,210 4,6833 3,4208 5,1294 99,567 

400 38,480 4,6837 3,4208 5,1288 99,540 

450 39,190 4,6700 3,4300 5,1200 99,530 

500 65,280 4,6833 3,4208 5,1294 99,567 

550 64,14 4,6700 3,4300 5,1200 99,530 

600 59,670 4,6837 3,4226 5,1288 99,540 
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Figure II . 3: Images AFM de CuO recuite à différentes températures de recuit. 

 

 Les valeurs de la rugosité de surface moyenne quadratique (RMS) ont été calculées par le 

logiciel d'analyse de surface (Nanosurf Easyscan 2, version 3.8.3.4, société suisse, Liestal-Suisse) 

et les résultats sont résumés dans le Tableau II.3. 
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Tableau II. 3 : La rugousité des couches minces de CuO à différentes température 

Temperatures 

(°C) 
300 350 400 450 500 550 600 

RMS 

(nm) 
18 20 22 27 33 29 30 

 

II.3.1.4. Spectrophotométrie UV-Visible 

 Les spectres d'absorption et de transmission ont été utilisés pour étudier les propriétés 

optiques des couches minces et pour identifier la bande gap optique. Les Figures II.4 et II.5 

montrent respectivement les variations de la transmission et le coefficient d'absorption en fonction 

de la longueur d'onde pour les films de CuO recuits à différentes températures. 

  

 
 

Figure II . 4: Spectre de Transmittance optique des films de CuO recuite à diverses 

températures de recuit. 

 

 Les figures montrent que la température de recuit affecte les propriétés optiques du film de 

CuO. Le coefficient d'absorption de CuO augmente avec la température de recuit, jusqu'à 500 ºC, 

au-dessus de laquelle la valeur diminue. L’analyse UV-Vis-IR des films montre une transmittance 

moyenne élevée d’environ 70% avec une forte absorption dans le domaine visible correspondant 

à l’énergie de gap. 
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Figure II . 5: Coefficient d'absorption des films d'oxyde cuivrique (CuO) à diverses 

températures de recuit. 

 

 La bande interdite de CuO a été calculée à partir des spectres de transmission en utilisant 

la méthode de Tauc [36]. La bande interdite des couches minces de CuO a été obtenue en 

extrapolant la ligne complète du tracé de Tauc à l’axe énergétique (Figur II.6). D’après la figure  

la valeur de la bande interdite diminue régulièrement avec l’augmentation de la température de 

recuit de 2.66eV à 300 ° C à 1.729eV à 500 °C, puis augmente à des températures supérieures à 

500 °C.  
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Figure II . 6: la band gap optique des films de CuO à différentes températures de recuit. 

  

 Les valeurs de la bande interdite pour différents films sont résumées dans le Tableau II.4. 

 La diminution de la valeur de la bande interdite est également due à une modification de la 

composition de Cu2O en CuO. Le film mince recuit à 300 °C présentait une bande interdite de 2.69 

eV, qui est attribuée à la phase Cu2O. Avec des températures de recuit supérieures à 300 °C, une 

transformation complète de Cu2O en CuO a été observée, ce qui explique les faibles valeurs de 

bandes interdites obtenues de 1.96 à 1.76eV. La valeur de la bande interdite diminue lorsque la 

température de recuit augmente, jusqu’à 500 ºC. La tendance est cohérente avec celles observées 

dans les résultats de DRX et d'AFM. La diminution de la valeur de la bande interdite avec la 

température est comprise en termes d'augmentation de la taille des particules et de cristallinité 

accrue. 

 

Tableau II. 4 : La band d’énergie des couches minces de CuO à différentes température 

de recuit 

Température 

(°C) 

300 350 400 450 500 550 600 

Energie de 

Gap Eg (ev) 

2,69 1,96 1,9 1,83 1,76 1,83 1,80 
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 Les nanomatériaux présentent normalement des valeurs de bande interdite plus petites 

lorsque la taille des particules et la cristallinité augmentent par frittage [28, 29]. Les films CuO ne 

font pas exception ici. Cependant, une augmentation de la bande interdite pour une température 

supérieure à 500 ºC a été observée. Ceci est en accord avec les résultats de XRD et AFM discutés 

précédemment. Encore une fois, les films de CuO, avec des valeurs de bande interdite moyennes, 

ne sont pas suffisamment stables pour des températures plus élevées. La cristallinité devrait 

diminuer et par conséquent, la bande interdite augmentera par la suite. 

 Parmi les différents films, celui recuit à 500 ºC est le meilleur. En effet, elle présente la 

valeur Eg (1,76 eV) compatible avec la littérature (intervalle 1,3 – 2,1 eV) [1, 37-39]. 

 

II.3.1.5. Propriétés électriques 

 Les caractéristiques électriques ont été mesurées en utilisant la méthode à quatre pointes 

(sondes) comme décrit précédemment dans le (chapitre I). 

 Les caractéristiques courant-tension (I-V) des couches minces de CuO recuites à 

différentes températures ont été relevées à 300 K sur un banc I(V) mené d’une sonde à 4 pointes 

la plage de tension est [-5, +5].  La relation linéaire obsérvée à la Figure II.7 indique un 

comportement ohmique. Le Tableau II.5 résume les valeurs de la conductivité pour différents films 

de CuO. 
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Figure II. 7:a) Caractéristiques I-V des films minces de CuO pour différentes températures de 

recuit, b) Conductivité électrique des films minces de CuO pour différentes températures de 

recuit 
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Tableau II. 5 : La conductivité électrique des couches minces de CuO en fonction de la 

température. 

 

 L’amélioration de la conductivité pour le film recuit à 500 ºC est due notament aux 

caractéristiques de film améliorées décrites ci-dessus. Avec des particules plus grosses, une plus 

grande compacité, une plus grande interconnectivité et une valeur de bande interdite plus faible, 

le film recuit à 500 ºC pourrait avoir une conductivité électrique supérieure à celle des autres 

homologues. 

 Les couches minces de CuO recuites à 500 ºC présentent la conductivité la plus élevée de 

la série. Pour les films recuits à des températures supérieures à 500 °C, présenter une conductivité 

plus faible. Les résultats sont cohérents avec la XRD, l’AFM et l’étude optique discutée ci-dessus. 

 

II.3.2.  Optimisation du pourcentage de Sn 

Après l’optimisation de la tempértaure de calcination, Nous nous sommes intéressés au 

poucentange d’etain comme dopant pour améliorer les propriétés de CuO. Toutes les analyses 

seront effectuées sur des couches préparées avec differentes teneurs en Sn (0 à 3%) et calcinées à 

500 °C. 

 

II.3.2.1.  Diffraction de rayons X 

 Les propriétés structurales du CuO et de CuO: Sn ont été examinées par DRX et les courbes 

obtenues sont représentées sur la Figure II.8.  

 On observe clairement que les positions des pics de CuO dopé Sn sont tous identiques aux 

pics du CuO non dopé. CuO ont une structure cristalline monoclinique avec des paramètres de 

réseau a = 4,6530Ǻ, b = 3,41Ǻ, c = 5,108Ǻ et β = 99,48 °, selon le fichier JCPDS. Les deux pics 

à 35,6846 ° et 38,8624 ° à 2θ ont été attribués aux réflexions (002) et (111) de la phase 

monoclinique de CuO, respectivement. 

 

Température (°C) 300 350 400 450 500 550 600 

σ(Ω.cm)-1 *10-4 
 

0,1763 

 

3,1472 

 

5,7333 

 

19,900 

 

81,900 

 

16,900 

 

25,400 
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Figure II . 8: Le diffractogram du R-X de film mince de CuO dopé et non et non dopé  Sn 

(0% - 3%) 

 

 Le DRX montre une légère diminution d'intensité lorsque la concentration de Sn augmente, 

ce résultat montre que l'ajout de Sn dans la structure de CuO n'affecte pas la cristallinité des films 

en raison des rayons ioniques efficaces similaires des atomes Cu2+ (0.71Ǻ) et Sn4+ (0.69Ǻ). 

Aucune phase secondaire ne correspond à SnO2 ou d'autres phases Sn n'ont été observées, ce qui 

indique l'incorporation du dopant dans le réseau cristallin du CuO en tant qu'ion de substitution. 

Ceci est en accord avec Jing wu et al 2015[40] et Tarik Jan et al 2015[41]. 
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 Seuls de légers changements dans les paramètres de réseau sont observés lorsque Sn est 

incorporé dans la structure de CuO. En utilisant le raffinement de Rietveld, la valeur de paramètre 

de réseau c a été calculée et répertoriée dans le Tableau II.6. 

 

Tableau II. 6 : Paramètre des propriétés structurales des films minces de CuO non dopé 

et dopé déposées sur des substrats de verre 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 La taille moyenne des cristallites (d) des films obtenus a été évaluée à partir de la largeur 

de demi-hauteur (FWHM) (mesurée à un angle de 2θ) des pics de diffraction en utilisant la formule 

de Debye Scherrer Eq.6 dans le chapitre 1. La taille des cristallites est regroupée dans le tableau 

II.6, nous observons une augmentation de la taille des cristallites jusqu’au 1.5% puis elle diminue 

ce qui montre l’effet de Sn sur le réseau de CuO. 

II.3.2.2.  Microscopie à force atomique 

 Les images de microscopie à force atomique (AFM) (Figure II.9) présentent la 

morphologie des films de CuO non dopés et dopés Sn, déposés sur des substrats de verre par spin 

coating. 

 Le film mince de CuO obtenu révèle une structure plus poreuse, homogène et granulaire. 

La rugosité de surface (Rms) diminue lorsque la concentration en dopant augmente à une certaine 

concentration puis elle diminue. L'impact de la teneur en Etain sur la rugosité est observé. Il varie 

de 50,185nm à 40,79 nm pour les couches (0 à 1.5%) en Sn puis de 40,79nm à 64,143 pour les 

couches (1.5 à 3%) en Sn (voir Le Tableau II.7). 

 

 

 

Concentration en Sn D 

 (nm) 

c 

(Ǻ) 

0% 29,1037 5,0322 

0.5% 34,7666 5,0358 

1% 34,9767 5,0312 

1.5% 34,9770 5,0306 

2% 33,8701 5,0334 

2.5% 33,4704 5,0346 

3% 32,8385 5,0358 
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Figure II . 9: Images AFM de couches minces de CuO dopées Sn 

0% 0,5% 

1% 1.5% 

2% 2,5% 

3% 



Chapitre II: Synthèse et Caractérisation des Films Minces à base de CuO 

 

NaoualAl ARMOUZI 100 

 

Tableau II. 7: La rugosité des couches minces de CuO dopé Sn en fonction de la 

concentration en Sn. 

 

II.3.2.3. Spectrophotométrie UV-Visible 

 Les échantillons d'oxyde de cuivre non dopés et dopés Sn, obtenus par une méthode de 

revêtement par centrifugation sol-gel, à une température de recuit (500 ° C) dans l'air. Les couches 

d'oxyde de cuivre déposées sur des substrats en verre par spin coating ont été caractérisées par 

spectroscopie UV-visible. La Figure II.10 montre les spectres de transmittance (%) dans la plage 

de mesure de 250 nm à 800 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Concentration en 

Sn (%) 

0% 0.5% 1% 1.5% 2% 2.5% 3% 

RMS 

(nm) 

50,185 45,716 43,875 40,790 55,565 59,129 64,143 
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Figure II . 10: a) Spectres de transmittance optique des films TCO. b) (αhν)2 en focntion 

de hν de films minces de CuO à différentes teneurs en Sn 
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 A partir des courbes de transmittance (Figure II. 10), il est noté que les échantillons ont 

une transmittance moyenne de l'ordre de 65% à des longueurs d'onde supérieures à 800 nm. La 

chute brutale du facteur de transmission pour les longueurs d'onde inférieures à 780 nm correspond 

à l'absorption dans l'oxyde de cuivre due aux transitions électroniques entre la bande de valence et 

la bande de conduction. Aux faibles longueurs d'onde inférieures ou égales à 300 nm, les valeurs 

de transmittance de nos couches d'oxydes sont proches de 0. 

Largeur de la bande interdite optique: 

 

 La détermination de la bande interdite Eg (l'énergie de l'intervalle optique) est basée sur le 

modèle proposé par Tauc [42]. Eg est lié au coefficient d'absorption α par la relation: 

 ( )
m

hv A hv Eg   (2) 

 A est une constante reflétant le degré de désordre du matériau solide amorphe, h est la 

constante de Planck. Eg est l'intervalle optique exprimé en (eV), hν est l'énergie des photons en 

(eV). L'exposant "m" dépend de la nature de la transition, m = 1/2 pour une transition directe et m 

= 2 pour une transition indirecte. 

 Le coefficient d'absorption α peut être calculé à partir des spectres de transmittance d'une 

couche en utilisant la relation (Eq.3) dans (Chapitre 1). 

 D’après les résultats des calculs du coefficient (α) obtenus pour l’oxyde de cuivre à 

differente teneur en Sn nous avons tracé la Figure II. 10. b de la band gap. La valeur de la bande 

interdite optique (Eg) a été déterminée par l’intersection de la ligne tangente à la courbe de (αhυ)2 

avec l'axe horizontal hν. Les valeurs de la band gap ont été présentées dans le Tableau II.8. 

  

Tableau II. 8: La band d’énergie des couches minces de CuO dopé Sn en fonction de la 

concentration en Sn. 

Teneur en Sn 0% 0.5% 1% 1.5% 2% 2.5% 3% 

Energie de Gap 

Eg (ev) 
1,5369 1,4980 1,4859 1,4665 1,4344 1,4089 1,4538 

Epaisseurs 

(nm) 
340.091 320.540 295.320 283.570 290.380 300.834 310.001 

 

 Nous observons d’après la Figure II.10.b) que lorsque la concentration de Sn augmente, 

la bande interdite optique diminue. Sous l'effet du dopage, les changements optiques observés 
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peuvent être dus à: la formation de centres interstitiels, la formation d'un complexe de défauts ou 

l'apparition d'une phase prédominante où l'oxyde devient stœchiométrique [43]. 

II.3.2.4. Propriétés électriques 

 La méthode à quatre sondes a été utilisée pour étudier les propriétés électriques du CuO 

non dopé et dopé Sn, déposé sur des substrats de verre par une technique de revêtement par 

centrifugation à différentes concentration du dopant (0%-3%). À partir de la courbe courant-

tension (I-V), nous avons observé que tous les échantillons présentent un caractère ohmique. 

 Les mesures de la résistivité, calculées à partir des résistances carrées mesurées par la 

technique à 4 pointes montrent que les propriétés électriques des couches sont fortement 

dépendantes de la teneur en Etain (Figure II. 11. a) et b)) 
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Figure II . 11: a) Caractéristiques I-V des films minces CuO pour différentes teneurs en 

Sn (0% -3%), b) Conductivité électrique des films minces de CuO pour différentes teneurs en Sn 

(0% -3%) 

 

 



Chapitre II: Synthèse et Caractérisation des Films Minces à base de CuO 

 

NaoualAl ARMOUZI 105 

 

 Il est clair que les propriétés électriques changent avec l'incorporation du dopant Sn dans 

la structure cristalline du CuO (Figure II. 11). La conductivité électrique du CuO non dopé et 

dopé Sn est indiquée dans le Tableau II.9. 

 

Tableau II. 9: La conductivité électrique des couches minces de CuO dopé Sn en fonction 

de la concentration en Sn. 

Teneur en 

Sn 
0% 0.5% 1% 1.5% 2% 2.5% 3% 

σ 

(Ω.cm)-

110-3 

 

12,2 

 

22,00 

 

31,6 

 

50,3 

 

27,5 

 

26,7 

 

25,2 

 

 Les résultats montrent que Sn affecte les propriétés électriques des couches minces de CuO. 

Lorsque la concentration en Sn augmente, la conductivité électrique augmente jusqu'à une 

concentration 1.5% en Sn puis diminue. L’augmentation de la conductivité est du à l’augmentation 

des potrteurs de charge majoritaire qui sont les trous puisque le CuO est de type p. Parceque 

lorsque Sn4+ substitu Cu2+ dans le reseau cristallin de CuO le Sn4+ remplace Sn4+, il y a deux 

électrons de plus, le Sn cherche sa stabilité donc il cherche deux électrons dans son environnement 

pour faire les deux liaisons, alors il les apprennent de l’oxygéne et il cré deux trous. Donc chaque 

atome de Sn forme deux trous. Au fur et à mesur que nous augmentons la concentration en Sn en 

favorisans l’augmentation des nombres des trous qui son les porteurs majoritaires et par 

conséquence en augmentons la conductivité. Alors la diminution de la conductivité à prés un 

certain dopage est lié à l’effet de mobilité. 

II.4. Conclusion 

 Dans ce travail, des films minces d'oxyde de cuivre (CuO) ont été déposés sur un substrat 

de verre par sol-gel associé à une technique de revêtement par centrifugation, suivi d'un recuit à 

diverses températures comprises entre 300 ° C et 600 ° C. Les résultats montrent que la 

morphologie la rugousité de surface, la taille des cristallites peuvent étre amélioreés par le recuit 

thérmique des films et présentent des valeurs optimale pour une température de 500°C. En tant 

que matériau à bande interdite moyenne à étroite, les films de CuO ne doivent pas être recuits à 

des températures plus élevées. 

 Des films minces de CuO dopés Sn ont été synthétisés par la méthode sol-gel associée au 

revêtement par centrifugation. Le dopage influence fortement les propriétés du CuO. Les analyses 
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par diffraction des rayons X montrent que la phase cristalline du CuO formé est pure. La variation 

de la concentration en Sn affecte les propriétés du CuO telles que les propriétés structurelles, 

morphologiques, optiques et électriques. Le film mince de CuO  avec 1,5% de Sn sur le substrat 

de verre présente une faible rugosité et une conductivité électrique élevée. 
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III.1  Introduction 

 ZnO est un matériau semi-conducteur qui possède des propriétés remarquables qui le 

rendent attrayant dans de nombreux domaines. Sa transparence dans le domaine du visible et 

sa conductivité électrique, fait de lui un candidat idéal pour une intense activité de recherche en 

optoélectronique et qui vise entre autres des applications liées à la conversion de l'énergie 

solaire en énergie électrique. Mais les expériences montrent que les couches minces de ZnO 

sont très résistives lorsqu'elles sont stoechiométriques. Afin d’améliorer la conductivité de ce 

type de matériau, le nombre de porteurs de charges est augmenté par dopage. 

 ZnO est facile à coordonner avec d'autres métaux tels que Sn, Na et Al [1-3]. Il y a de 

nombreux articles dans la littérature qui ont étudié les films minces de ZnO purs et dopés 

préparés par différentes techniques parmi ces nombreuses techniques, le revêtement par 

centrifugation est rentable et fiable pour réaliser des films minces avec des épaisseurs 

uniformes. Les films minces de ZnO dopés ont une conductivité élevée et parmi ces dopants on 

trouve Al, In, F, Sn [4], etc. 

 Dans notre étude, Sn est choisi pour améliorer les propriétés électriques de ZnO. Sn4+ 

peut facilement remplacer les sites Zn2 + dans la structure cristalline ZnO et ne provoque pas 

une distorsion importante du réseau en raison de son rayon ionique inférieur à Zn2 + (rzn2 += 

0,074 nm et rSn4 += 0,069 nm). Lors de la substitution de Sn4 + par Zn2 +. Sn4 + libère deux 

électrons supplémentaires qui contribuent à la conduction électrique. Sn est donc un bon 

candidat pour un dopant de type n dans le ZnO. 

 

 Le but de notre étude, étant d’améliorer les propriétés électriques de ZnO par le dopage 

au Sn, nous avons commencé par élaborer des couches minces de ZnO non dopé et dopé Sn, 

nous avons choisir la méthode d’élaboration, en utilisant une méthode adaptée à ce genre de 

dépôt est la plus simple, la méthode de sol gel associer au spin coating. Afin de comprendre les 

propriétés physiques de nos couches. Nous avons fait d’une part une étude de caractérisation 

structurale, morphologique de ces couches minces en utilisant différentes techniques tel que 

diffraction des rayons X (DRX), microscopie électronique à balayage (MEB) et microscopie à 

force atomique (AFM). Et d’autre part nous avons étudies les propriétés optiques et électriques 

à travers des mesures de spectrophotométrie UV-Visible, de la méthode à 4 pointes et de l’effet 

Hall. 
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III.2. Partie expérimentale 

III.2.1. Elaboration de films à base de ZnO 

III.2.1.1.   Choit et préparation des substrats 

 Comme indiqué précédemment, le ZnO est un matériau très sensible aux conditions du 

procédé de synthèse utilisé. Les propriétés structurales de la couche à déposer sont fortement 

liées à la nature du substrat. Ainsi une couche mince d’un même matériau, de même épaisseur 

pourra avoir des propriétés physiques sensiblement différentes selon qu’elle sera déposée sur 

un substrat isolant amorphe. 

 Le substrat utilisé dans ce travail, en tant que base de dépôt d'une couche mince de ZnO  

est celui utilisé précédemment la lame en verre de microscope GOLD SEAL Micro Slides Cat. 

No. 3010 qui supporte des températures jusqu’au 600 ºC, de forme rectangulaire et d’une 

épaisseur de l’ordre de 1mm. Le mode opératoire du nettoyage de substrat en verre utilisé est 

celui présenté précédemment dans le cas de CuO. 

 

III.2.1.2. Réalisation des couches minces de ZnO 

 Une solution homogène de 0,5M a été préparée en dissociant 2,2 g de l’acétate de Zinc 

dihydrate (Zn(C2H3O2)2.2H2O) dans un volume de 20 ml d'éthanol. Sous agitation magnétique, 

0,6 ml de monoéthanolamine (MEA) à été ajouté pour accélérer la solubilité d’AZ (cette 

quantité de MEA dépend de la masse de l’acétate de zinc utilisé). 

 Des solutions homogènes de ZnO dopé Sn ont été préparées en dissolvant de l’acétate 

de zinc dihydrate (Zn(C2H3O2)2.2H2O) d’une concentration de 0.5 M et de chlorure d’étain 

(SnCl4, 5H2O) comme source du dopant dans un volume de 20 ml d’éthanol absolu. Différentes 

concentrations de Sn (x= 0, 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5 et 3%) ont été préparées        (Tableau III.1).  

Tableau III. 1.Masses de (SnCl4, 5H2O) pour les différentes concentrations de Sn 

Composition en  Sn (%) masse de (SnCl4, 5H2O) (g) 

0 0 

0.5 0,0175 

1 0,0350 

1.5 0,0525 

2 0,0701 

2.5 0,0876 

3 0,1051 



Chapitre III : Synthèse et Caractérisation des Films Minces à base de ZnO Dopé par Sn  

 

NaoualAl ARMOUZI 111 

 

 Finalement, le mélange résultant a été agité à 70 °C pendant approximativement 1 heure 

dans un ballon au reflux jusqu'à ce qu'une solution transparente soit obtenue, puis laissée au 

repos pendant 24 heures avant utilisation. 

 La procédure de dépôt est spin coating après la préparation des substrats. Le 

programmes utilisé est comme suit : 3000 tr / min pendant 40 secondes. Après chaque cycle, 

les films minces de ZnO préparés ont été chauffés à 300 °C pour évaporer tous les solvants 

organiques. Finalement, tous les échantillons ont été recuits à 500 °C dans un four pendant 1 

heure puis les substrats vont être progressivement refroidis jusqu'à atteindre la température 

ambiante. 

 

III.2.2. Caractérisation des couches de ZnO 

Plusieurs techniques de caractérisation ont été utilisées pour déterminer les 

caractéristiques des couches de ZnO préparées. La structure cristalline et la composition de 

phase ainsi que les tailles des cristaux de ZnO ont été déterminées par la diffraction des rayons 

X (XRD) en utilisant un diffractomètre Philips X' Pert de l'université Sultane Moulay Slimane, 

équipé de rayonnement Cu Kα (λ = 1,5406 Å) (à 50 kV et 40 mA) dans une plage de balayage 

(2θ) de 20 ° à 90 ° et une analyse des données a été effectuée. Le MEB utilisé pour étudier la 

morphologie des couches dans ce travail est (MEB Micro-XRF-Bruker) en mode électronique 

secondaire. La plage de tension et de grossissement d'accélération varie de 10 à 30 kV. Un 

microscope AFM Nanosurf a été utilisé avec une fréquence de résonance de 133 kHz pour 

étudier la rugosité de surface des couches élaborées. 

III.3. Résultats et discussion 

 Pour ZnO d’après la littérature nous avons constaté que 500°C est la température optimale 

qui donne de bonne résultats ce qu’est en accord avec [5] et [6]. Pour cela, nous avons fixé la 

température de calcination à 500 °C et nous avons fait varier le pourcentage de Sn de  0 à 3%. 

Dans le but d’étudier l’effet d’Etain comme dopant sur les propriétés du ZnO. 
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III.3.1.  Caractérisation des couches de ZnO élaborées 

III.3.1.1. Diffraction de rayons X 

 Les propriétés structurales des films ont été obtenues par diffraction de rayons X. 

 La Figure III.1. Présente les films de ZnO non dopé et dopé par Sn (0%-3%) déposés 

sur des substrats de verre et recuite à 500°C. Tous les pics sont similaires à ZnO pur, ce qui 

confirme l'absence de pics SnO2, ce qui indique que SnO2 est entré dans le réseau cristallin de 

ZnO par substitution de Sn4 + par Zn2 +. Ces résultats sont en accord avec Sicheng Luo et al. [7]. 

  Nous pouvons observer que toutes les couches sont monocristalline puisque un seul 

pic est observé à l'angle de diffraction de 34,5605 ° qui correspondant aux plans (002) qui 

présente la structure hexagonale de type würtzite avec les paramètres de réseau c = 5,1912Ǻ. 

 Nous avons observé que l'intensité du pic augmente avec l'augmentation de la 

concentration de dopant Sn, ce qui implique l'amélioration de la cristallinité des nanoparticules 

préparées, ceci est en accord avec les résultats expérimentaux rapportés par Neha Verma et al 

[8]. 

 La taille des cristallites des films est évaluée à partir de la détermination de la largeur à 

mi-hauteur (FWHM) de la raie de diffraction (002) en utilisant l’expression de la formule de 

Scherrer, donnée dans l’Eq.6 du chapitre 1. Les valeurs de la taille des cristallites et le 

paramètre de maille c selon la raie de diffraction (002) ont été reportées dans le Tableau III. 2. 

 On note que, la taille des grains est varies avec la concentration du dopant de 31,5121nm 

au 40,6053nm. La diminution de la taille des cristallites avec un dopage élevé est due à une 

dégradation des propriétés cristallines. Ceci pourrait être attribué à la concentration de dopage 

de Sn limite dans le réseau de ZnO [9]. 
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Figure III. 1: a)La diffraction de Ray-X de ZnO non dopé et dopé Sn (0% - 3%). b) 

révèlent le décalage du pic principal (002) par rapport à la valeur du ZnO de la fiche JCPDS. 

 

Tableau III. 3:Paramètre des propriétés structurales des films minces de ZnO non 

dopé et dopé déposées sur des substrats de verre 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 La Figure III.1 montre la présence d’un faible décalage des raies de diffraction (002) 

vers les faibles angles lors de l’incorporation du Sn au sein de la matrice de ZnO, ce qui traduit 

une légère diminution du paramètre de maille c qui passe de 5.1992 Ǻ pour le film mince de 

ZnO non dopé à 5.1918 Ǻ pour le film mince de ZnO dopé 3.at% de Sn. Ceci est du en raison 

du rayon ionique de Sn qu’est inférieur à celui de ZnO (rzn2+=0.074 nm and rSn4+= 0.069 nm) 

[8 - 10]. 

 

Concentration du dopant 

(%) 

D 

 (nm) 

c 

(Ǻ) 

0% 31.5121 5.1992 

0.5% 31.5980 5.1991 

1% 36.7595 5.1985 

1.5% 40.5333 5.1835 

2% 40.4053 5.1830 

2.5% 38.2713 5.1900 

3% 37.2735 5.1918 
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III.3.1.2. Microscope électronique à balayage 

 La morphologie des couches a été examinée par microscopie électronique à balayage 

(MEB). Les images MEB des films minces de ZnO:Sn (0.5%-3%) déposés sur les substrats de 

verre sont présentées dans la Figure III.2. D’après la Figure III.2 on observe que les films sont 

homogènes et exempts de porosité. Il ressort des images MEB que la taille des grains augmente 

avec l'augmentation du pourcentage du dopant ajouté jusqu'à 2%, puis devient faible à des 

concentrations plus grandes et ceci est en accord avec les résultats obtenus par DRX. D'autre 

part, l'épaisseur diminue avec l'incorporation de Sn. 

 

 Les images MEB montrent la formation de grains, qui dépendent de la concentration du 

dopant ajoutée. Nous avons clairement observé une meilleure qualité du film ainsi préparé et 

une morphologie de surface uniforme. Selon la littérature, ce type de morphologie dense et 

compacte est essentiel pour l'application dans les cellules solaires pour empêcher la fuite du 

courant photonique [11]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre III : Synthèse et Caractérisation des Films Minces à base de ZnO Dopé par Sn  

 

NaoualAl ARMOUZI 116 

 

 

 

 

 

Figure III.2: Image MEB des nanoparticules de ZnO dopées par Sn 

 

 

 

0.5% 1 % 

1.5% 2% 

2.5% 3% 
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Tableau III. 4: L’épaisseur des couches minces de ZnO dopé Sn en fonction de la 

concentration en Sn. 
 

 

 

 La composition chimique des éléments des films minces de TZO a été vérifiée par EDX. 

Nous avons présenté à partir de la Figure III.3, le spectre de la couche mince de ZnO dopé Sn 

déposée à l’ambiante sur un substrat de verre. Elle met en évidence la présence de l’etain, le 

Zinc et l’oxygène qui confirme la composition du film préparé, et d'autres pics tels que silicium 

(Si), calcium (Ca), potassium (K), magnésium (Mg) et sodium (Na) avec de petites quantités 

qu’ont été attribués au substrat de verre. 

 

Figure III. 3: Spectres EDX du film de ZnO dopé Sn à la température ambiante sur un 

substrat de verre 

 

III.3.1.3.Microscopie à force atomique 

 

 La morphologie de surface des films minces de ZnO non dopés et dopés par Sn, a été 

examinée par une microscopie à force atomique (AFM) Flex Nanosurf fonctionnant en mode 

contact. Des images 2D de ZnO à diverses concentrations de dopage Sn sont montrées sur la 

Figure III.4. Une morphologie de surface uniforme est clairement observée avec une structure 

granulaire pour des couches minces de ZnO non dopées et dopées à l'étain Comme il a été 

suggéré par les images MEB. 

 Dans le but d’évaluer la valeur de la rugosité des couches minces, des mesures AFM ont 

été effectuées. La rugosité (rms) des échantillons diminue fortement de 9.61 à 5.10 nm 

Teneur en Sn 0% 0.5% 1% 1.5% 2% 2.5% 3% 

Epaisseurs 

(nm) 
380.2830 328.3392 322.4401 300.2144 335.2030 345.3555 352.0213 
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lorsqu’on dope le réseau de ZnO par Sn jusqu’au 1.5% puis elle augmente pour des 

concentrations plus élevée. Ceci peut être expliqué, par la diminution de la taille des grains avec 

le dopant obsérvée les mesures DRX, au dela de 1.5%. 

 

Tableau III. 5: La rugousité des couches minces de ZnO dopé Sn en fonction de la 

concentration en Sn. 

 
 

Teneur en 

Sn 
0% 0.5% 1% 1.5% 2% 2.5% 3% 

RMS(nm) 9.6192 8.1035 7.9010 5.1055 5.7155 6.2800 7.9881 

 

 

 

  

 

 

  

 

0% 0,5% 

1% 1,5% 
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Figure III. 4: Images AFM des couches minces de ZnO : Sn  

 

 

III.3.1.4. Spectrophotométrie UV-Visible 

 La Figure III. 5 a) et b) montre la transmittance optique et le coefficient d'absorption 

pour les films minces ZnO à différentes teneur en Sn déposées sur des substrats de verre.  Nous 

avons observé qu'il y a deux intervalles de la variation de transmittance. La transmittance 

optique moyenne pour le ZnO non dopé et dopé à des concentrations moins de 2% est voisinage 

de 93% puis décroît pour les grandes concentrations en Sn à une transmittance proche de 80%. 

Ces résultats sont observés dans certains travaux de recherche comme Manjeet Kumar et al 

[12]. Toutes les couches montrent une grande transparence dans le domaine de visible (400 nm-

800 nm) 

 La décroissance abrupte de la transmission T dans le proche-ultraviolet correspond au 

seuil d’absorption à la longueur d’onde de 377nm. 

Ces spectres montrent un gap abrupt situé à une longueur d’onde autour de 377 nm. Des franges 

d’interférences sont aussi observées dans le domaine du visible dont la présence est liée à 

l’épaisseur importante des échantillons. 

2,5% 2% 

3% 
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 Le coefficient d’absorption (α) est déduit du spectre de transmission et de réflexion des 

couches minces de TZO en utilisant la formule (I.5 du chapitre 1). L’énergie de la bande 

interdite (Eg) est deduite de la formule de Tauc en prenant n=1/2 (Chapitre 1) 

L'énergie de la bande interdite a été obtenue à partir de la courbe (αhυ)2 par rapport à hv. Les 

énergies de gap optique pour les films minces de ZnO non dopés et dopés au Sn, à l'état de 

croissance, ont été déterminés en extrapolant la partie linéaire de chaque courbe obtenue à l'axe 

hυ, comme indiqué sur la Figure III.5.b). Les graphes résultants peuvent être vu que la nature 

de l’énergie de gap pour tous les films est directement autorisée. 
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Figure III. 5:a) Spectres de transmittance optique des films TZO. b) (αhν)2 en 

fonction de hν pour les couches minces de ZnO à différentes teneurs en Sn. 
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 Nous remarquons que la bande interdite optique diminue avec l'augmentation de la 

concentration du dopage en Sn (0-3%). ces valeurs restent petites par rapport à la valeur de ZnO 

massif (3.24 eV à 300 K [13]). 

 Ceci peut être explique par l’existence des défauts électroniques dans la bande interdite. 

La diminution de l’énergie de la bande interdite est probablement due à l’existence de l'impureté 

en Sn dans la structure du ZnO, qui induit la formation de nouveaux centres de recombinaison 

avec une énergie d'émission plus faible [14]. 

 

Tableau III. 6 : La band gap des couches minces de ZnO dopé Sn en fonction de la 

concentration en Sn. 

Teneur en 

Sn 

0% 0.5% 1% 1.5% 2% 2.5% 3% 

Energie 

de gap Eg 

(ev) 

3.2459 3.2376 3.2105 3.2076 3.1941 3.1938 3.1932 

 

III.3.1.5.Propriétés électriques 

 

 Les caractéristiques I-V, pour les couches minces de TZO déposées sur des verres par 

la méthode de spin coating, à une tension appliquée de -5 à +5 en utilisant une méthode à quatre 

pointes à température ambiante sont présentées sur la Figure III.6. a). 
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Figure III. 6:a) Caractéristiques I-V des films minces ZnO pour différentes teneurs en 

Sn (0% -3%), b) Conductivité électrique des films minces de ZnO pour différentes teneurs en 

Sn (0% -3%) 
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 La linéarité des courbes confirme que tous les échantillons présentent un comportement 

ohmique. La conductivité électrique est montrée dans la Figure III.6. b) pour les couches 

minces ZnO et TZO et les mesures sont groupées dans le Tableau III.6. 

 

Tableau III. 7. La conductivité électrique des couches minces de ZnO dopé Sn en 

fonction de la concentration en Sn. 

Teneur en Sn 0% 0.5% 1% 1.5% 2% 2.5% 3% 

σ (Ω.cm)-1 * 

10-4 

 

7.499 

 

22 

 

38.4 

 

79.4 

 

21.8 

 

10.2 

 

4.451 

La 

concentration 

en porteur de 

charge 

 

1.771016 

 

3.371016 

 

3.401016 

 

3.441016 

 

3.411016 

 

2.631016 

 

1.341016 

 

 

 La conductivité électrique des couches minces de ZnO : Sn augmente en raison de la 

présence d’un grand nombre de porteurs libres introduits par le dopant Sn dans la structure ZnO 

mésuré par l’effet Hall, ce qui signifie la substitution des ions Sn4+ par les ions Zn2+. Cette 

conductivité électrique de ZnO : Sn est supérieure à celle de ZnO non dopé [15-16]. Il est clair 

que l'étain comme dopant affecte les propriétés électriques des couches minces de ZnO. 

 Comme attendu, les mesures ont montré que le dopage augmente la concentration de 

porteurs de charges libres d’environ trois fois plus que l’échantillon non dopé. En conséquence, 

la résistivité du ZnO (1333.49 Ω.cm), qui est relativement élevée, diminue d’environ dix ordres 

de grandeur (125.91 Ω.cm) après insertion de 1.5 % de Sn dans la matrice de ZnO. 

Une forte augmentation de la conductivité est observée pour une concentration en dopant égale 

à 1,5%, et des valeurs plus faibles ont été observées pour des concentrations plus élevées de Sn. 

Par conséquent, peut-on expliquer l'augmentation de la conductivité électrique des films minces 

de ZnO par la substitution de Sn4+ par Zn2+ dans la structure cristalline de ZnO, ce qui entraîne 

un plus grand nombre d'électrons libres contribuant à la conduction électrique [17]. Lorsque la 

concentration en Sn est plus élevée, nous observons une diminution de la conductivité 

électrique. Cette diminution est due à un excès d’ions Sn qui ne se substitue pas aux ions Zn, 

mais déforme le réseau en occupant les sites interstitiels et par la suite augmente la résistance 

[17]. 
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III.4. Conclusion 

 L'ajout de Sn dans le réseau ZnO joue un rôle important dans l'évolution structurelle, 

morphologique, optique et électrique. Selon les courbes de DRX, on peut voir que l’intensité 

du pic augmente avec le nombre de couches. La taille des cristallites augmente de 28.6646 à 

40.6053 nm à mesure que la teneur en Sn augmente. Les images AFM révèlent que la teneur en 

Sn affecte la rugosité de surface des films minces TZO. Les propriétés électriques montrent une 

valeur de conductivité élevée pour les films minces de ZnO à 1.5%.Sn et la valeur est de l’ordre 

de 0,00794 (Ω.Cm)-1. 
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IV.1. Introduction 

 L'énergie solaire est le candidat le plus susceptible de remplacer l'énergie traditionnelle 

stockée, principalement l'énergie fossile, sous forme de gaz naturel, de pétrole et de charbon, 

ainsi que l'énergie nucléaire. Le CuO et le ZnO sont deux oxyde non toxiques et disponibles sur 

la terre, ils ne sont donc pas nocifs pour l'environnement et les êtres vivants. Cela aidera à rendre 

l’hétérojonction CuO / ZnO réalisable pour une application photovoltaïque plus efficace. Les 

hétérojonctions CuO/ZnO sont fabriquées par la technique d’oxydation thermique et par la 

méthode sol gel, ces techniques permettent de fabriquer des diodes peu coûteuses pour des 

photo-détecteurs et les capteurs de gaz. 

 Nous nous sommes basés sur un article d’Omayio et al (2013) [1], qui traite 

l’hétérojonction de CuO/ZnO dopé Etain déposé par deux techniques (CuO déposé par 

pulvérisation cathodique par magnétron réactif et ZnO par la technique d'évaporation), 

c’est le seul article qui existe sur la littérature. D’après leur résultat,  ils ont trouvé une efficacité 

de conversion des cellules égale à 0,232%. Nous nous sommes ensuite intéressés à améliorer 

l’efficacité des cellules CuO/ZnO en se basant sur le même dopant (Sn) mais en utilisant les 

méthodes d’élaboration differentes et des substrats différents. 

 

 L’objectif principal de ce chapitre est de développer des cellules plus efficaces d’une 

manière rentable. Les caractéristiques courant-tension (I-V) des cellules solaires à couches 

minces à hétérojonction CuO / ZnO sont décrites dans ce chapitre. Les mécanismes de 

recombinaison ont été étudiés à travers l'analyse de leurs caractéristiques courant-tension (I-V) 

dans l'obscurité et sous éclairage. Les cellules solaires à hétérojonction CuO/ZnO ont été 

préparées par deux méthodes : sol gel et l’oxydation thermique.  

IV.2. Partie expérimentale 

IV.2.1. Elaboration des hétérojonctions à base de CuO et ZnO 

III.2.1.1.   Choix et préparation des substrats 

 Les substrats utilisés dans ce travail, en tant que base de dépôt d'une couche mince de 

CuO et ZnO sont. 
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 Le verre conducteur ITO : (oxyde d'indium dopé étain) ce verre appartient au groupe 

conducteurs transparant TCO (oxyde conducteur transparent), il a une double propriété 

une faible résistance éléctrique et une haute transmittance. Le choix de l'ITO est dû au 

faite qu’il est largement utilisé pour les cellules solaires à hétérojonction organique / 

inorganique, les cellules solaires Schottky, les cellules solaires à couches minces 

transparentes. 

 Les lames de cuivre : Le cuivre est un élément de transition et un des rares métaux qui 

existe à l'état natif et le seul métal naturellement coloré. C’est un excellent conducteur 

de la chaleur, cette propriété est mise à profit pour chauffer ou refroidir rapidement un 

liquide ou un gaz et aussi un bon conducteur de l’électricité. Il très utilisé dans 

l’industrie et la distribution électrique. 

 

III.2.1.2. Réalisation des héterojonctions à base de ZnO et CuO 

 Après l’élaboration des couches minces de CuO et de ZnO selon les procédures 

détaillées aux (paragraphes II.2 et III.2), nous nous somme penché sur l’élaboration des 

hétérojonctions de ITO/CuO/ZnO. 

- Hétérojonction ITO/ZnO/CuO 

 En utilisant la technique de revêtement par centrifugation, premièrement la solution de 

ZnO dopé en Sn (0 et 1,5%) a été déposée sur le substrat de ITO à 3000 tr / min pendant 40 s, 

puis recuite à 500 °C pendant 1h. Ensuite une solution de CuO (0-1.5%.Sn) a été déposée sur 

le film de ZnO par spin-coating avec les mémes conditions. Finalement les couches déposées 

ont été recuites à 500 °C pendant 1 heure. 

- Hétérojonction Cu/CuO/ZnO 

 Les couches minces de CuO sont préparées par le recuit de Cu de taille 2Cm*2Cm, dans 

un four à la température de 500°C pendant 24h à l’air puis laisser refroidir jusqu'à atteint la 

température optimale. La couche noire de CuO à été formé sur Cu. Enfin les couches de ZnO 

dopé en Sn (0 et 1.5%) sont déposés sur les couches formées de CuO par la méthode de spin 

coating à 3000 tr / min pendant 40 s, puis recuite à 500 °C pendant 1h. 
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III.2.2. Caractérisation des hétérojonctions de CuO/ZnO/ITO et 

Cu/CuO/ZnO 

Plusieurs techniques de caractérisation ont été utilisées pour déterminer les 

caractéristiques des hétérojonctions ITO/ZnO/CuO et Cu/CuO/ZnO préparées. La structure 

cristalline et la composition de phase ainsi que les tailles des cristaux formés ont été déterminées 

par la diffraction des rayons X (XRD) en utilisant un diffractomètre Philips X' Pert de 

l'université Sultane Moulay Slimane, équipé de rayonnement Cu Kα (λ = 1,5406 Å) (à 50 kV 

et 40 mA) dans une plage de balayage (2θ) de 20 ° à 90 ° et une analyse des données a été 

effectuée.  

Un microscope AFM mobile de Nanosurf a été utilisé avec une fréquence de résonance 

de 133 kHz pour étudier la rugosité de surface des couches élaborées. 

Les caractérisations optiques ont été effectuées en utilisant un spectrophotomètre 

Perkin-Elmer Lambda 950 UV-VIS.  

 

IV.3.Résultats et discussion 

IV.3.1.  Caractérisation des hétérojonctions de CuO/ZnO/ITO 

IV.3.1.1. Diffraction de rayons X 

La Figure IV.1 présente les diffractogrammes de rayons X des heterojonctions de CuO/ZnO 

déposées sur un substrat en l'ITO à une concentration de l'etain (0 et 1,5%) pour ZnO et de 0 à 

1.5% pour CuO. Les pics (111) et (002) obsérvées correspond à CuO et ZnO, avec la carte 

JCPDS n ° 01-078-0428 et 36-1451 respectivement et indexés dans les phases monoclinique et 

hexagonale, respectivement.  Aucun pic de Cu2O n’a été observé, ce qui indique que le film 

déposé a été entièrement converti en CuO. Aucun pic supplémentaire n'a été observé dans le 

diagramme de diffraction des rayons X montrant la pureté de tous les heterojonction synthétisés. 

La figure IV.1 : b) montre que le diagramme DRX pour l'hétérojonction p-CuO / n-ZnO (1.5%) 

est un peu plus large que ZnO, ce qui indique une diminution de la cristallinité après 

l'incorporation de Sn dans le reseau de ZnO. L'angle 2θ est légèrement plus élevé pour les 

hétérojonctions p-CuO (0-1.5%) / n-ZnO (1.5%Sn), ce qui indique une légère contraction des 

paramètres de réseau dans ZnO en raison de l'incorporation d'etain, ce qui est conforme à la 

littérature [2]. Mais l’incorporation de Sn dans CuO n’implique aucun changement dans les 
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paramétres de reseau puisque les rayons atomiques de Cu2+ et de Sn4+ sont presque egaux. Pour 

la taille des cristallites en remarque une diminution après le dépôt de CuO et puis en remarque 

une augmentation de la taille des cristallites après le dopage de ZnO par Sn, mais lorsque on 

dope CuO on n’observe aucun chamgement dans la taille des cristallites ce qui est en accord 

avec les résultats précédemment. 
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Figure IV. 1: a)La diffraction de Rayon-X de ITO/ZnO/CuO b) révèlent le décalage 

du pic principal (002) par rapport à la valeur du ZnO de la fiche JCPDS 

 

Tableau IV. 1: Taille des cristallites des CuO, ZnO et des hétérojonctions de CuO(0-

1,5%)/ZnO (0 et 1,5% Sn) 

Echantillons ZnO CuO/ZnO CuO/ZnO 

(1.5%) 

CuO1%/ZnO 

1.5% 

CuO1.5%/ZnO 

1.5% 

D (nm) 37,51       37,32 37,55 36.13 36.01 

 

IV.3.1.2. Microscopie à force atomique 

 On note aussi une répartition homogène des grains de section circulaire de taille 

supérieure à 450nm pour les grains de CuO dans la cellule ITO/ZnO/CuO. La taille des grains,  

légèrement supérieure, résulte de la différence d’épaisseur des films observés. 
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Figure IV. 2:Les images de l’AFM des heterojonctions ITO/ZnO/CuO, a) : ZnO (0%.Sn) et 

b) : ZnO (1,5% Sn), c) : CuO (1%), d) : CuO (1.5%) 
 

 La taille des cristallites varie autour de 490 nm pour la couche non dopé et elle augmente 

jusqu'à 1,39 µm pour la couche dopée (1,5%.Sn). L'effet de la teneur en Sn semble 

particulièrement visible dans la Figure IV.2.b). 

Tableau IV. 2:RMS des CuO, ZnO et des hétérojonctions de CuO(0-1,5%)/ZnO (0 et 1,5% 

Sn) 

Echantillons CuO CuO/ZnO CuO/ZnO 

(1.5%) 

CuO1%/ZnO 

1.5% 

CuO1.5%/ZnO 

1.5% 

RMS (nm) 83.9 27.2 168 27.73 72.43 

  

 La  rugosité de surface Ra peut également être déterminée par AFM, elle varie de 27 à 

168 nm. On remarque que, lorsqu’on dope par l’étain, la rugosité augmente (Tableau IV.2). 

L’augmentation de la rugosité de surface est utile pour collecter plus de radiations dans le cœur 

de la cellule. En raison de l’augmentation de la lumière avec la rugosité de surface, il peut en 

a b a 

d c 
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résulter un meilleur piégeage de la lumière et une plus grande efficacité de conversion des 

cellules solaires à film mince comme c’est mensionné dans la réference [3]. 

 

IV.3.1.3.  Spectrophotométrie UV-Visible 

 Dans cette partie, nous nous sommes intéressés aux effets du taux de dopage sur les 

propriétés optiques des hétérojonctions mesurées par spectroscopie UV-Visible. Le domaine 

spectral étudié s’étendait de (200 à 900 nm). 

 D’après la Figure IV.3 (a) ont observe que la transmittance de ZnO avant le dépôt du 

CuO est de 94% à la longueur d'onde ~ 550 nm. Alors après le dépôt de CuO la transmittance 

optique des hétérojonctions ITO / n-ZnO / p-CuO diminue de façon significative (Figure IV.3 

(b)). Cette baisse de transparence est due au fait que le CuO possède une bande interdite plus 

étroite que le ZnO; par conséquent, la majorité des photons devraient être absorbés par le CuO. 

Ces résultats sont observés dans certains travaux de recherche comme [4-5], puis elle augmente 

par l’ajout de l’etain mais elle reste toujour inférieur à la transmittance de ZnO. 
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Figure IV. 3: Spectre de Transmittance optique de (a). ZnO (b). heterojonctions CuO 

(0-1.5%)/ZnO(0 et 1,5% Sn) 

 

IV.3.1.4.  Propriétés électriques 

 Nous utilisons une cellule solaire composée des hétérojonctions suivantes : CuO/ZnO 

et CuO (0-1,5% Sn) /ZnO (0 et 1,5% Sn)/ITO/verre. Le schéma simplifié de l’hétéro structure 

est représenté sur la Figure IV.4. 

 

Figure IV. 4: Schéma simplifié de l’hétéro structure 
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 Les caractéristiques de courant et de tension (I-V) de l'hétérojonction ont été mesurées 

sous éclairage à 100 mW / cm2. 

 Nous prenons la structure précédente, nous traitons la couche de CuO et de ZnO pur 

sous la température ambiante, puis nous fixons le dopage de ZnO par Sn à 1,5% puis nous 

varians Sn pour CuO de 1% à 1,5%. Les résultats sont mentionnés dans la Figure IV.6. 

 Les caractéristiques photovoltaïques des cellules solaires différentes qui ont la structure 

de CuO/ZnO et CuO (0-1,5%)/ZnO (1,5%Sn) ont été étudiés dans l'obscurité et sous éclairage 

à la température ambiante.  

 

Figure IV. 5: Diagramme de bande d’énergie pour l’hétérojonction p-CuO/n-ZnO 
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Figure IV. 6 Caractéristiques I-V des cellules solaires à hétérojonction CuO (0-1.5%)/ ZnO 

(0 et 1,5%Sn). Les caractéristiques I-V ont été mesurées dans l’obscurité et sous illumination. 
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La Figure IV. 6 à l’obscurité montre clairement le redressement de courant en fonction de la 

tension d’alimentation avec une tension de déclenchement de 0.25V pour CuO/ZnO, de 0.85V 

pour CuO(1%)/ZnO (1.5%) et de 0.39V pour CuO(1.5%)/ZnO (1.5%). Des mesures de Hall, 

il a été déterminé que la concentration de porteurs de charge de CuO est de 3,234 1018 cm-3 

[6], alors que ZnO est de type n avec une concentration en porteurs d’environ 1,771016 cm-3. 

Par conséquent, la jonction «pn» est formée entre le ZnO et le CuO. Il est rassurant de 

constater que les hétérojonctions CuO / ZnO ainsi fabriquées présentent un comportement 

rectificateur confirmant la formation d’une jonction. Nous notons des courants de fuites 

inverse de 45.1nA pour CuO/ZnO et 14nA pour la cellule CuO (1%)/ZnO(1.5%) et 32.6nA 

pour CuO(1.5%)/ZnO(1.5%). 

Pour examiner l’effet de l’eclairement sur le comportement électrique des structures ITO/ZnO 

(0 et 1.5%)/CuO (0-1.5%) nous avons relevé les caractéristiques I(V) sous un eclairement de 

100mw/Cm2. 

La deuxiéme figure montre des cellules fabrique sous illumination. Lorsque on zoom sur cette partie 

on remarque qu’il y a l’effet de lumière. Avec le Voc de 0.063V pour CuO/ZnO, de 0.189V pour le 

CuO (1%)/ZnO (1.5%) et 0.121V pour CuO (1.5%)/ZnO (1.5%). Pour les heterojonctions 

CuO/ZnO, CuO (1%)/ZnO (1,5%) et CuO (1,5%)/ZnO (1,5%) présentent des courants de 

fuite inverse 1,29 10–7 A, 1,68 10–7 A, 2,82 10–7 A respectivement. On observe l’augmentation 

du courant de fuite inverse lorsqu’on dope CuO avec un dopage de ZnO fixe. 

Alors pour la difference de courants de fuites inverse calculer est de 83.9nA pour CuO/ZnO, de 154nA 

pour CuO (1%)/ZnO (1.5%) et de 249.4nA pour CuO (1.5%)/ZnO (1.5%) 

Alors pour la derniere figure de CuO/ZnO dopé 1,5% on remarque que la courbe est bien 

redressée avec une tension de déclenchement de 0.267V. Pour la cellule sous élimination on 

voit clairement le comportement photoelectrique de cette hetérojonction avec le Voc = 0.18V 

et et un courant de fuite inverse 2,2210–7 A. Pour la difference du courant de fuite inverse est 

de 183,6nA. On observe l’augmentation du courant de fuite inverse lorsqu’on dope ZnO. 

Des rapports antérieurs sur les jonctions à base d’oxyde ont révélé que les caractéristiques 

électriques sont sensibles aux défauts d’interface [7]. L’hétérojonction de diode CuO / ZnO 

fabriquée présente un faible courant de fuite inverse en raison d’un faible niveau de 

recombinaison de défaut d’interface entre ZnO et CuO. 
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Cette étude de caractérisation est réellement grossiére, comme début de létude de nos 

hétérojonctions. Pour rafiner cette étude, d’autre éxpériences s’avérent necessaire, par exmeple 

la caractérisation électrique par des contactes métallique en sandwiche.  

Le rendement global de conversion de puissance a été calculé selon η = Voc × Isc × FF / P [8], 

où P est l'intensité de l'éclairage. Les valeurs (Voc, FF, efficacité) de ces cellules solaires sont 

répertoriées dans le Tableau IV. 3. 

Donc l’hetérojonction CuO/ZnO (1.5%) présente un rendement plus au moins meilleur que 

celle des autres structures; ceci est probablement du au facteur de forme qui est plus grand des 

autres cellules. 

On obtient l'efficacité de conversion de la lumière en énergie électrique, qui reste nettement 

inférieure à 1%. Il convient de noter que le faible rendement des cellules est dû à la grande 

résistance de la couche conductrice en ITO et à la faible mobilité de la couche de ZnO. 

Tableau IV. 3: Les paramètres des cellules solaire des hétérojonctions de CuO /ZnO 

(0 et 1,5% Sn) 

Echantillons CuO/ZnO (0%) CuO/ZnO (1,5%) CuO (1%)/ZnO 

(1,5%) 

CuO (1,5%)/ZnO 

(1,5%) 

Voc (V) 0,063 0,18 0,189 0,121 

FF (%) 12,3 29,4 15,7 19,9 

η (%).10-6 1,99 23,56 9,98 13,64 

 

IV.3.2.  Caractérisation des hétérojonctions Cu/CuO/ZnO 

IV.3.2.1. Diffraction de rayons X 

La Figure IV. 7 montre les courbes de diffraction des rayons X de l’hétérojonction CuO /ZnO 

sur la lame de cuivre. Les pics de diffraction (200), (-112) et (311) de CuO sont situés à 38,46 

°, à 50,55 °  et à 74,90° [JCPDS 04-007-1375]. Tandis que (002)  le pic de diffraction de ZnO à 

34,46 °.  

Cependant, il existe un faible pic correspond au plan Cu2O (200). Ceci est dû à une pénétration 

de la couche mince de Cu2O sous le CuO. On sait que le Cu pur aux basses températures de 

recuit s'oxyde d'abord en phase Cu2O, puis se transforme en CuO en augmentant encore la 
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température de recuit. J.T. Chen et al. [9] ont rapporté que l'oxydation du Cu à l'air se produisait 

dans l'ordre suivant: Cu / Cu + Cu2O / Cu2O / Cu2O + CuO/ CuO. 

La transformation de la phase Cu2O à CuO commence à 300°C avec l’apparition de faibles pics 

de CuO. En outre, une forte phase dominante de CuO a été observée à 400 ° C avec de très 

faibles pics de Cu2O, qui ont totalement disparu en augmentant encore la température au-dessus 

de 400 ° C. La présence de pics de Cu2O peut être due au fait que la température de recuit est 

presque plus proche de la température de transformation de CuO. Cette étude montre que la 

couche de Cu2O est formée à l'interface entre le substrat de Cu et les nanofils de CuO. 

L’apparition de pics de (200), (-112), (311) et de (002) ont été attribuée aux CuO monoclinique 

et ZnO hexagonal respectivement, ce qui confirme l’existence de CuO et de ZnO dans 

l’héterojonction CuO / ZnO. 

Les valeurs moyennes de la taille des cristallites de CuO et de ZnO sont calculées à partir de 

l’equation de Debey Sherrer (Chapitre I). Les valeurs correspondantes obtenues pour les films 

de CuO et de ZnO ont été mentionnées dans le Tableau IV.4. La taille moyenne des cristallites 

est plus basse pour l'échantillon non dopé et sa valeur augmente à 121,94 et 47,12 nm pour CuO 

et ZnO respectivement avec le dopage de ZnO. Cela montre l'effet du dopage sur la structure 

CuO/ZnO. 
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Figure IV. 7: La diffraction de Ray-X de Cu/CuO/ZnO (0 et 1.5%) 

 

Tableau IV.4: Taille des cristallites des CuO, ZnO et des hétérojonctions de CuO(0-

1,5%)/ZnO (0 et 1,5% Sn) 

Echantillons ZnO CuO CuO/ZnO CuO/ZnO (1.5%) 

D (nm) 37,51 121,97 
CuO ZnO CuO ZnO 

73,17 10,55 121,94 47,12 

 

IV.3.2.2. Propriétés Morphologique  

 

 La morphologie de surface des échantillons est étudiée à l'aide d'un microscope à force 

atomique. Comme le montre les figures IV.8. a) et b) pour les films de Cu/CuO/ZnO et de 
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Cu/CuO/ZnO (1,5%Sn) respectivement. L'analyse par microscopie à force atomique suggère 

que le dopage a également un impact sur la morphologie de nos couches déposées par spin 

coating. 

 Les films déposés montrent une structure granulaire et homogène pour les deux cas. 

Tandis que le film pour Cu/CuO/ZnO dopé présente une surface plutôt rugueuse que le film 

dans l’image (a) ce qui est potentiellement utile pour les applications photovoltaïques (Tableau 

IV.5). Le dopage affect la morhologie de la structure CuO/ZnO. Les modifications de la 

structure de la surface peuvent modifier les propriétés optiques de la surface, ce qui peut 

modifier la réflexion et l'absorption de la lumière [10]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV. 8: Les images AFM de Cu/CuO/ZnO et de Cu/CuO/ZnO dopé, a) : ZnO (0%.Sn), 

b) : ZnO (1,5%.Sn). 

Tableau IV. 5:RMS des CuO, ZnO et des hétérojonctions de CuO)/ZnO (1,5% Sn) 

Echantillons ZnO CuO CuO/ZnO CuO/ZnO (1.5%) 

RMS (nm) 10,42 91,88 19,83 384,95 

 

IV.3.2.3. Propriétés électriques 

 Les performances des cellules solaires qui convertissent l'énergie photonique incidente 

en énergie électrique peuvent être analysées de manière quantitative en mesurant les 

caractéristiques courant-tension (I-V) sous éclairage. 

a b 



Chapitre IV: Synthèse et Caractérisation des Hétérojonctions ITO/ZnO/CuO et Cu/CuO/ZnO 

 

NaoualAl ARMOUZI 141 

 
 

 La technique de spin coating a été utilisée pour déposer du ZnO sur une moitié du film 

de CuO développé sur un substrat de Cu, suivie d’un dépôt de points d’argent pour la prise de 

contacts électriques sur les deux moitiés d’échantillons. 

Pour caractériser le comportement de redressement des hétérojonctions, une caractéristique 

courant-tension (I-V) a été mesurée à la température ambiante dans l'obscurité (Figure IV. 9). 

Cette figure montre clairement le redressement de courant en fonction de la tension 

d’alimentation avec une tension de déclenchement de 0.13V pour Cu/CuO/ZnO et de 0.26V 

pour Cu/CuO/ZnO (1.5%). Aussi, nous notons des courants de fuites de 0.368mA pour 

Cu/CuO/ZnO et 0.223mA pour la cellule Cu/CuO/ZnO (1.5%). 

 Pour examiner l’effet de l’eclairement sur le comportement électrique des structures 

Cu/CuO/ZnO et Cu/CuO/ZnO (1.5%) nous avons relevé les caractéristiques I(V) sous un 

éclairement de 100mw/cm2. 

La figure sous éclairement montre clairement le comportement photoelectrique des 

heterojonction de Cu/CuO/ZnO (0 et 1.5%) avec le Voc de 0.186V pour Cu/CuO/ZnO et de 

0.288V pour la Cu/CuO/ZnO (1.5%). Alors pour La difference de courants de fuites inverse 

calculer est de 0.419mA pour Cu/CuO/ZnO et de 0.477mA pour Cu/CuO/ZnO (1.5%). 
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Figure IV. 9: Les caractéristiques I-V des cellules solaires Cu/CuO/ZnO (0% et 1,5%) 

dans l’obscurité et sous illumination 
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Le rendement global de conversion de puissance η est le produit d’Isc, Voc et du facteur de 

forme (FF). En multipliant par 100% et en le divisant par l'intensité de la lumière incidente. 

Les caractéristiques I-V sous illumination montrent que la cellule CuO/ZnO a un faible Voc 

(0,186 V), un faible facteur de forme (FF) (27%) qui a été calculé selon FF = ImVm / IscVoc 

[8], où Im et Vm sont respectivement le courant et la tension au point de puissance maximum 

de la courbe I – V, en conséquence, le rendement est médiocre (inférieur à 0,09%). 

Les paramètres photovoltaïques tels que la tension de circuit ouvert (Voc), le facteur de forme 

(FF) et le rendement (η) des dispositifs fabriqués sont résumés dans le Tableau IV.6. 

Tableau IV. 6: Les paramètres des cellules solaires des hétérojonctions de CuO/ZnO 

(0 et1.5% Sn) 

Samples Cu/Cu2O/CuO/ZnO (0%) Cu/Cu2O/CuO/ZnO (1,5%) 

Voc (V) 0,186 0,288 

ICS (A) 7,87.10-4 7,009.10-4 

FF (%) 0,27 0,26 

η (%) 0,081 0,106 

 

Les performances ont été améliorées avec le dopage, correspondant à l'amélioration des 

qualités de film décrites ci-dessus. Donc l’heterojonction Cu/CuO/ZnO (1,5%) présente un 

rendement plus au moins meilleur que celle de la structure Cu/CuO/ZnO; ceci est probablement du au 

dopage de la couche active de ZnO. 

Les valeurs Voc, FF et η ont été augmenté jusqu'à 0,288 V, 26% et 0,106%, respectivement. 

L'efficacité trouvée est inférieur à la cellule solaire rapportée par Ian Y.Y. Bu et al [11] et 

meilleurs que les cellules solaires rapportées par Sajad Hussain [12] et par H. Kidowaki et al 

[13] par la même technique. 

 

IV.4. Conclusion 

Les hétérojonctions p-n ont été fabriquées en déposant la couche de p-CuO (0-1,5%) sur la 

couche de n-ZnO (0 et 1,5%Sn)/ITO et en déposant la couche n-ZnO (0 et 1,5%) sur la couche 

CuO préparé par l’oxydation thermique de la lame de cuivre. Leurs propriétés morphologique, 
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optique ont été étudies ainsi que leurs performances photovoltaïques ont été étudiées sous une 

lumière blanche de 0,1W/cm2, l’hétérojonction CuO /ZnO (1,5%)/ITO montre une tension de 

circuit ouvert de 0,18V et un facteur de remplissage plus grand de 29,4%. Le rendement global 

est 23,56.10-6%. 

Alors pour l’hétérojonction de ZnO dopé Sn déposé sur CuO obtenu par l’oxydation thermique 

de cuivre possède un grand rendement qu’est de l’ordre de 0,106% qu’est supérieur au 

rendement trouvé pour la cellule CuO/ZnO/ITO, puisque le cuivre est un métal plus conducteur 

que l’ITO. Ces résultats montrent que les hétérojonctions peuvent être utiles pour les 

composantes photovoltaïques durables et non toxiques. 
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Cette thèse, menée exclusivement au Laboratoire Génie Industriel et financée par le 

Ministère de l’Enseignement Supérieur et de la Recherche, avait pour but principal la 

préparation et l’étude de couches minces d’oxydes absorbants de lumière par deux techniques 

faciles à savoir le recuit à l’air et le spin coatting. Cette dernière méthode est simple, peu 

onéreuse et généralement transférable aux dépôts de couches minces de plus grandes 

dimensions pour permettre une utilisation industrielle. Elle nécessite, au préalable, la 

préparation de sols stables à base de précurseurs moléculaires ou de nanoparticules mises en 

solution. Les oxydes absorbants choisis pour ce travail étant des semi-conducteurs à base de 

Cuivre et/ou Zinc, étudiés récemment par les chercheurs de notre laboratoire sous la forme de 

céramiques massives pour des applications de thermistances, essentiellement.  

Dans un premier temps, nous avons présenté quelque définition d’oxyde métallique et les 

propriétés générales du CuO et ZnO ainsi que les propriétés cristallographiques, électriques et 

optiques.  

Nous avons touché de même à l’intérêt de l’utilisation de CuO et ZnO dans de nombreux 

domaines d’applications. De plus, en se basant sur l’ensemble des travaux cités précédemment, 

on peut conclure que CuO et ZnO sont des matériaux pour lesquels la mise en œuvre semble 

assez aisée et dont les caractéristiques correspondent à celles recherchées pour les applications 

photovoltaïques. Ainsi nous avons étudié l’état de l’art sur le dopage de CuO et de ZnO pour 

nous amener à l’objectif de ce travail et nous y introduire. 

Dans la perspective de développer une thématique forte axée sur les cellules 

photovoltaïques uniquement constituées d’oxydes en couches minces, nous nous sommes 

également intéressés aux hétérostructures. Ainsi, dans un premier temps, une maitrise totale des 

divers paramètres pouvant influencés, la préparation des oxydes et de leurs synthèses, a été 

menée.  

La meilleure compréhension de l’influence des paramètres expérimentaux a été l’objet dans 

ce travail, des films minces d'oxyde de cuivre (CuO) ont été déposés sur un substrat de verre 

par sol-gel associé à une technique de revêtement par centrifugation, suivi d'un recuit à diverses 

températures comprises entre 300 ° C et 600 ° C. Les résultats montrent que la morphologie la 

rugosité de surface, la taille des cristallites peuvent être améliorées par le recuit thermique des 

films et présentent des valeurs optimale pour une température de 500°C. En tant que matériau 

à bande interdite moyenne à étroite, les films de CuO ne doivent pas être recuits à des 

températures plus élevées. De même, des films minces de CuO dopés Sn ont été synthétisés par 

la méthode sol-gel associée au revêtement par centrifugation. Le dopage influence fortement 
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les propriétés du CuO. Les analyses par diffraction des rayons X montrent que la phase 

cristalline du CuO formée est pure. La variation de la concentration en Sn affecte les propriétés 

du CuO telles que les propriétés structurales, morphologiques, optiques et électriques. Le film 

mince de CuO avec 1,5% de Sn sur le substrat de verre présente une faible rugosité et une 

conductivité électrique élevée. 

Une étude similaire effectuée sur l’oxyde de zinc nous a permis de conclure que, l'ajout de 

Sn dans le réseau ZnO, joue de la même manière un rôle très important dans l'évolution 

structurale, morphologique, optique et électrique dans cet oxyde. Selon les courbes de DRX, 

on peut voir que l’intensité du pic augmente avec le nombre de couches. La taille des cristallites 

augmente de 28,6646 à 40,6053 nm au fur et à mesure que la teneur en Sn augmente. Les images 

obtenues par la microscopie à Force Atomique (AFM), révèlent aussi que la teneur en Sn affecte 

la rugosité de surface des films minces TZO. Les propriétés électriques montrent une valeur de 

conductivité élevée pour les films minces de ZnO à 1,5%.Sn et la valeur est de l’ordre de 

0,00794 (Ω.Cm)-1. 

Une fois les protocoles de préparation et de caractérisations, qui sont des passages obligés,  

nous avons attaqué la fabrication  des hétérojonctions p-n en déposant la couche de p-CuO (0-

1,5%) sur la couche de n-ZnO (0 et 1,5%Sn)/ITO et en déposant la couche n-ZnO (0 et 1,5%) 

sur la couche CuO préparée par l’oxydation thermique de la lame de cuivre. Leurs propriétés 

morphologique, optique ont été étudies ainsi que leurs performances photovoltaïques sous une 

lumière blanche de 0,1W/cm2, l’hétérojonction CuO /ZnO (1,5%)/ITO montre une tension de 

circuit ouvert de 0,18V et un facteur de remplissage plus grand de 29,4%. Le rendement global 

est 23,56.10-6%. Alors que, pour l’hétérojonction de ZnO dopé Sn déposé sur CuO obtenu par 

l’oxydation thermique de cuivre possède un grand rendement qu’est de l’ordre de 0,106% qu’est 

supérieur au rendement trouvé pour la cellule CuO/ZnO/ITO, puisque le cuivre est un métal 

plus conducteur que l’ITO. Les performances électriques de ces hétérojonctions sont certes sont 

très faibles mais ces résultats sont d’une importance primordiale et montrent que ce type 

hétérojonction après optimisation, peut être utile et un début pour la fabrication des cellules 

photovoltaïques, durables et non toxiques. 

Sur la base de ce travail, nous pouvons améliorer la faible valeur de rendement des cellules 

solaires à base de CuO et ZnO par de futurs travaux : 

 Améliorer la qualité des contacts Ag/CuO et Ag/ITO. 

 Penser de faire le co-dopage avec les éléments Sn, Al et Mg. 
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 Prendre le deuxième contact directement sur le ZnO au lieu de l’ITO, au 

niveau de la structure. 


