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Résumé

Nos travaux concernent la synthèse et la caractérisation d’oxydes dopés par la méthode
d’électrodéposition sous champ magnétique. L’enjeu d’une telle recherche est double puisqu’il
associe une étude de synthèses électrochimiques et l’obtention de matériaux associant des
propriétés semi-conductrices et magnétiques. Les oxydes étudiés sont l’oxyde de cuivre (I)
dopé par le manganèse ou par le cobalt, et l’oxyde de zinc dopé par le cuivre.

Notre objectif est l’élaboration sous champ magnétique d’oxydes de type DMS (semi-
conducteurs magnétiques dilués), et leurs caractérisations physiques et chimiques. En effet,
l’addition du dopage et celui du champ magnétique appliqué pendant l’électrodéposition
génèrent des effets sur les matériaux électrodéposés. Nous avons ainsi mis en évidence des
modifications au niveau de la morphologie, de la texture, de la composition, et des propriétés
optiques ou magnétiques des matériaux obtenus.

Mots clés : Magnétoélectrodéposition, champ magnétique, oxydes dopés, semi-
conducteurs magnétiques dilués, oxyde de cuivre, oxyde de zinc.
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Abstract

Our work focuses on the synthesis and characterization of doped oxides by electrodepo-
sition method under magnetic field superimposition. The goal of this research presents two
challenges, because it combines a study of electrochemical synthesis and obtaining materials
with optical and magnetic properties. The materials which have been studied are manganese
or cobalt doped copper (I) oxide on the one hand, and the copper doped zinc oxide in the
other hand.

Our goal is the elaboration of diluted magnetic oxides, and the study of their physical
and chemical characterizations. Indeed, the effects of doping and of the magnetic field ap-
plied during the electrodeposition can provide interesting changes in morphology, texture,
composition and optical and magnetic properties of the obtained materials.

Keywords : Magnetoelectrodeposition, magnetic field, doped oxides, diluted
magnetic semiconductors, copper oxide, zinc oxide.
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Introduction générale

Dans les années 70, le domaine des semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS), et des
oxydes magnétiques dilués a émergé. Ces matériaux comme l’arséniure de gallium (GaAs),
le nitrure d’aluminium (AlN), ou l’antimoniure d’indium (InSb) sont des semi-conducteurs
devenus ferromagnétiques (FM) une fois dopés avec des ions des métaux de transition (TM)
comme le manganèse (Mn), le fer (Fe), le cobalt (Co), ou le cuivre (Cu). Puis un autre
domaine connu des (DMS) s’est développé, il s’agit de celui des oxydes magnétiques dilués
(DMO) comme l’oxyde de zinc, l’oxyde de cuivre (I), l’oxyde d’étain (IV), ou le dioxyde de
titane dopés.

Le challenge actuel auquel s’intéressent divers auteurs, tant sur le plan théorique qu’ex-
périmental, est l’observation du comportement ferromagnétique à température ambiante de
ces composés. En effet certains de ces oxydes ont montré un comportement ferromagnétique
au delà de 300 K [29], [88].

Ces matériaux offrent un potentiel intéressant dans le domaine de la spintronique. Des
centaines d’articles sur les propriétés magnétiques des oxydes dopés sont publiés, ce qui
montre l’intérêt apporté à l’étude du sujet.

Pour préparer l’oxyde de cuivre (I) ou l’oxyde de zinc, sous forme de poudre, film mince,
nanotubes, ou encore sous forme de cristallites, plusieurs procédés et méthodes ont été utilisés
tels la voie sol/gel, l’ablation laser ou la pulvérisation cathodique. Chaque procédé présente
des avantages justifiant ainsi le choix de la méthode utilisée ; dépôt stœchiométrique, mul-
ticouches, production de défauts, modifications cristallographiques, ou morphologiques. Ces
méthodes permettent d’améliorer aussi les propriétés physiques et le mode de nucléation.

Dans le contexte des méthodes de dépôt, l’électrodéposition offre l’avantage principal de
moduler la structure, la texture ou la morphologie des matériaux produits en modifiant les
paramètres tels le potentiel, la quantité de charge imposée, la température ou le pH de la
solution électrolytique, et de les relier ensuite à leurs propriétés. De plus la surimposition d’un
champ magnétique lors de la synthèse électrochimique apporte des opportunités nouvelles.

Ce travail de thèse s’inscrit dans cet objectif. Nous avons ainsi décidé d’étudier la synthèse
de l’oxyde de cuivre (I), et de l’oxyde de zinc par magnétoélectrodéposition, en déterminant
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les paramètres expérimentaux de composition et de température de la solution électrolytique,
et les paramètres électrochimiques.

Nous avons réalisé des expériences en appliquant un champ magnétique et/ou en ajou-
tant des espèces dopantes dans la solution électrolytique initiale. Puis nous avons étudié les
principales caractéristiques des différents films d’oxydes électrodéposés et déterminé les prin-
cipales influences du champ magnétique et du dopage, pour finalement discuter les propriétés
optiques et/ou magnétiques de ces oxydes.

Des interprétations seront apportées pour étayer la compréhension théorique des phé-
nomènes électrochimiques se produisant à la surface de l’électrode comme la cinétique des
réactions, le transport des espèces en solution, des phénomènes de nucléation et de croissance
des dépôts avec l’application du champ magnétique et l’addition des éléments dopants, ainsi
que leurs effets sur les propriétés optiques et magnétiques.

La thèse est organisée suivant trois chapitres :

Le premier chapitre a pour objectif de contextualiser le sujet avec des explications sur le
passage des semi-conducteurs aux semi-conducteurs magnétiques dilués. Puis sont présentés
les concepts du champ magnétique et de l’électrochimie, avant d’introduire une description
des effets sur les dépôts formés, lors de l’imposition d’un champ magnétique pendant l’élec-
trodéposition

Le chapitre deux concerne l’étude de la synthèse de l’oxyde de zinc dopé au cuivre et
de ses propriétés magnétiques. Nous y définissons également le système expérimental étudié,
et nous verrons qu’il est alors possible de contrôler la morphologie du dépôt en ajustant un
certain nombre de paramètres expérimentaux. La caractérisation physico-chimique nous a
permis de discuter l’aspect des dépôts obtenus, l’étude des propriétés magnétiques celui de
l’addition du dopage et de l’intérêt d’effectuer l’électrodéposition sous champ magnétique.

Enfin le chapitre trois est consacré à la synthèse de l’oxyde de cuivre (I) où deux éléments
dopants ont été utilisés, le manganèse puis le cobalt. La caractérisation physico-chimique et
l’étude des propriétés optiques des dépôts ont été effectuées pour évaluer les effets du champ
magnétique et du dopage.

Une conclusion générale termine ce travail.
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Chapitre 1

SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1 Les Semi-conducteurs Magnétiques Dilués (DMS)

Un semi-conducteur magnétique peut être obtenu par dopage. Cette classe de matériaux
découverte dans les années 70 connue sous le nom de Semi-conducteurs Magnétiques Dilués,
concerne des composés légèrement dopés par des ions d’éléments de transition [49], [172].

Le dopage en faible concentration a ouvert un large domaine d’applications. L’électronique
conventionnelle est basée sur la manipulation de la charge électronique. Une alternative inté-
ressante est le domaine de la spintronique, où la manipulation du spin électronique dans les
semi-conducteurs permet de lire et d’écrire des informations non volatiles grâce au magné-
tisme créé [41], [116], [131]. Le domaine de la photocatalyse a révélé que lorsqu’un oxyde est
dopé (dans le cas du dioxyde de titane par exemple), il aide à maintenir un niveau d’activité
photocatalytique élevé même après calcination, et à des températures élevées [118]. Dans
la détection de gaz toxiques, le dopage de l’oxyde de zinc a montré une excellente réponse
de détection par rapport à l’acétaldéhyde, mais aussi une haute sensibilité et une sélectivité
élevée comparé à l’oxyde non dopé [111].

L’intérêt actuel porté sur les DMS consiste à améliorer leurs propriétés magnétiques, et
ainsi à trouver des semi-conducteurs ferromagnétiques à température ambiante. La concen-
tration en ions dopant et la nature du dopant affectent aussi les propriétés électriques du
film, comme le niveau de Fermi.

1.1.1 Les semi-conducteurs

Il existe deux classes de matériaux qui se distinguent par leur conductivité électrique.
Parmi les isolants, qui à des températures suffisamment élevées conduisent l’électricité, ce sont
les semi-conducteurs qui se différencient par la largeur de leur bande interdite Eg, séparant
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la bande de valence de la bande de conduction comme représenté sur la figure (1.1).

Figure 1.1 – Structure de bande d’un semi-conducteur.

Cette énergie Eg définie comme l’énergie minimale pour créer une paire électron-trou,
correspond à l’énergie nécessaire pour qu’un électron puisse passer de la bande de valence
vers la bande de conduction. La probabilité de passage étant d’autant plus élevée que cette
énergie est faible.

Si une liaison de valence est brisée, l’électron devient mobile et laisse un excès de charge
positive appelé ’trou’ comme décrit dans la figure (1.2).

Ces porteurs de charge peuvent se déplacer dans le solide, notamment sous l’effet d’un
champ électrique, et l’on obtient donc un conducteur à faible nombre de porteurs par unité
de volume, d’où l’appellation de ’semi-conducteur’. La cassure des liaisons covalentes due à
l’excitation thermique permet la création simultanée d’électrons et de trous, on parle d’io-
nisation thermique et la conductivité d’un semi-conducteur augmente quand la température
croît.

« Il y a une différence essentielle entre un semi-conducteur comme le germanium et un bon
conducteur comme l’argent... La résistance d’un bon conducteur décroît rapidement lorsque
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Figure 1.2 – Structure électronique d’un semi-conducteur à température élevée, formation
des paires électron-trou.

la température décroît, tandis que celle d’un mauvais conducteur augmente et devient très
importante quand la température approche du zéro absolu ».

A. H. Wilson
Nous pouvons également créer des porteurs négatifs (électrons) ou positifs (trous dans

la bande de valence) par dopage, et obtenir ainsi une conduction dite de type n ’négative’
assurée par des électrons, ou de type p ’positive’ assurée par des trous.

1.1.2 Le dopage des semi-conducteurs

Les propriétés des semi-conducteurs sont modifiées et améliorées par l’insertion d’impu-
retés. Nous distinguons deux types de dopage à l’intérieur du matériau semi-conducteur déjà
évoqués précédemment, le dopage de type n pour semi-conducteurs intrinsèques et le dopage
de type p pour des semi-conducteurs extrinsèques afin de contrôler les propriétés électriques.
Ce dopage augmente la densité des porteurs à l’intérieur du matériau semi-conducteur.

Ce type (p ou n) de modification des propriétés de conductivité par dopage agit au niveau
de la structure de bande des semi-conducteurs au sein de la matrice, dans le réseau cristal-
lin de ces matériaux. Il provoque l’apparition de nouveaux niveaux accepteurs et donneurs
d’électrons dans la structure de bandes du matériau dopé. Ces niveaux apparaissent dans le
gap (entre la bande de conduction et la bande de valence).

Dans le cas du silicium (Si), le dopage de type n consiste à créer un excès d’électrons,
ce qui le qualifie de donneur. Sont donc introduits dans la matrice des atomes d’impuretés
pentavalents, c’est à dire des atomes ayant cinq électrons de valence (comme ceux de la
colonne V du tableau périodique), tels que le phosphore (P), l’arsenic (As) et l’antimoine
(Sb). Le dopage de type p consiste à augmenter le nombre de trous, et correspond à l’énergie
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nécessaire à fournir aux électrons pour passer sur ce niveau accepteur qui est faible, par
exemple pour la matrice de (Si), une impureté trivalente (colonne III de la table périodique)
comme le bore (B), le gallium (Ga), ou l’indium (In), est introduite dans le réseau.

Il existe un autre type de dopage par insertion d’éléments de transition, en général il
s’agit des métaux de transition caractérisés par la sous-couche (3d) ou par la sous-couche (4f)
(les terres rares). Dans ce cas les ions des éléments de transition vont occuper les positions
cationiques dans le cristal, localiser le spin et agir comme accepteur (1.3). Le but est d’associer
à la conductivité des semi-conducteurs un comportement magnétique, en constituant donc
la famille des semi-conducteurs magnétiques.

A 

A 

B 

B 

Semi-conducteur A-B 

A 

A 

TM 

B 

Semi-conducteur magnétique dilué  
A-TM-B 

Figure 1.3 – Schéma d’un semi-conducteur non magnétique et d’un semi-conducteur dopé
magnétique.

Les métaux de transition présentés dans le tableau (1.1), forment une famille importante
par leurs applications. C’est parmi eux que nous trouvons les métaux les plus réfractaires
(tungstène, rhénium, platine, tantale) et les plus rigides. Les métaux de transition avec leurs
sous niveaux (nd) incomplets possèdent des propriétés magnétiques. Par ailleurs, les éléments
de la triade du fer (fer, cobalt, nickel) ont des propriétés magnétiques remarquables, utilisées
industriellement.

Table 1.1 – Les trois séries de métaux de transition.

N 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1 Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
2 Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd
3 La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg

6



Les propriétés magnétiques des MT, spin élevé ou spin faible sont dues respectivement
au respect ou au non respect de la règle de Hund, pour le remplissage des niveaux d’énergie
par les électrons du cation seul. Si les orbitales sont pleines, aucune transition d-d ne peut
être observée.

1.1.3 Les propriétés magnétiques des semi-conducteurs magné-
tiques

Les propriétés magnétiques des semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) sont obte-
nues en dopant les matériaux semi-conducteurs à de faibles concentrations en métaux de
transition, de façon à ce que propriétés semi-conductrices et ferromagnétiques coexistent.
Cependant les DMS sont sujets à une forte sensibilité face au champ magnétique et à la
température. Le problème majeur pour les applications des DMS est que généralement la
température de Curie n’est pas suffisamment élevée, et le matériau perd son aimantation à
température ambiante.

Jusqu’aux années 70 tous les phénomènes de magnétisme ont été étudiés avec les alliages
métalliques de type II-VI. Le dopage donne naissance à des composés de type X-VI où X est
l’ion du métal de transition, conduisant à de nouvelles impuretés. Ces éléments de transition
présentent une sous-couche (3d) incomplète, et par conséquent des moments magnétiques
localisés. Dans le cas des oxydes, les interactions produites sont essentiellement de type
’double échange’ de Zener.

ZENER et al ont proposé un mécanisme, appelé ’double échange’ [184], qui est un échange
magnétique qui pourrait surgir entre les ions à différents états d’oxydation. Cette théorie pré-
dit la facilité relative avec laquelle un électron peut être échangé entre deux espèces et a des
implications importantes pour savoir si le matériau sera ferromagnétique, antiferromagné-
tique, ou aucun des deux.

L’origine du ferromagnétisme a permis de classer les DMS en deux classes suivant leur
différentes propriétés : un système contenant des électrons délocalisés, et un système par
insertion d’impuretés [41]. DEDERISHS et al [41] ont discuté la structure électronique des
DMS et l’étude des propriétés magnétiques, en particulier le ferromagnétisme. Il se sont
donc intéressés aux interactions entre les ions des métaux de transition, et les interactions
magnétiques entre les ions des métaux de transition et les porteurs de charge (électron, trou).

Le dopage au manganèse

Le dopage des semi-conducteurs a montré de réelles modifications et améliorations de
leurs propriétés optiques mais aussi magnétiques, dans des conditions bien définies telles que
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le choix du dopant et sa concentration.
Parmi les DMS contenant du manganèse les plus étudiés, on trouve Cd1−x Mnx Te, obtenu

à partir du tellure de cadmium de type (II.VI) dopé au manganèse sur une structure zinc. Pour
ce composé, il est essentiel de mentionner que la quantité en dopant est importante. D’après
FURDYNA et al [60], les ions manganèse (II) occupent les sites du cadmium dans la structure,
et la concentration en manganèse devient la condition limite si cette dernière dépasse une
concentration donnée. Par exemple pour x < 0,75 le matériau existe sous une forme cubique,
mais au delà de cette limite on obtient différentes phases. La structure cristallographique
est modifiée par la variation de la concentration en manganèse. KRENN et al [96] donnent
l’exemple de semi-conducteurs de type pHg1−xMnx Te où x est compris entre 0,07 et 0,12. Ils
observent l’effet de la photomagnétisation, magnétisation induite par la diffusion de la lumière
dans le cas du dopage au manganèse. Ils montrent que l’aimantation est la conséquence de
l’orientation des moments du manganèse suite au transfert de spin par le transport des
électrons. L’effet fournit des informations directes sur la relaxation de l’aimantation dans les
semi-conducteurs magnétiques dilués. Dans le cas du séléniure de zinc [86], est obtenue une
variation du paramètre de maille et de la largeur de la bande interdite. L’auteur en déduit
que la variation du paramètre de maille dans le cas du dopage au fer est réduite d’un facteur
deux par rapport à celle observée avec le dopage au manganèse, alors que pour une quantité
importante en fer 0,30< x <0,82 en pourcent atomique, les propriétés deviennent similaires.

Dans le cas du dopage des oxydes métalliques, le manganèse révèle un comportement
paramagnétique à des températures variant de 5 à 300 K. Cependant un faible ferromagné-
tisme est observé à une température proche de 5 K [136]. IVILL et al [81], constatent que le
comportement ferromagnétique n’est pas toujours évident à observer dans le cas de l’oxyde
de cuivre (I) dopé au manganèse. Toutefois cette propriété apparait si les films d’oxyde de
cuivre sont associés avec des phases secondaires de l’oxyde de manganèse (III). Pour ZHANG
et al [186], le ferromagnétisme ne peut pas être observé pour une quantité inférieure à 11 (%
at) en manganèse. Mais à de faibles températures (5 K), les dépôts formés possèdent tout de
même un ensemble de propriétés magnétiques dépendant de la concentration en dopant.

La distance entre les impuretés qui sont les atomes du manganèse à différentes concen-
trations (3, 6 et 9 %) a été calculée, afin de discuter et mieux comprendre les propriétés de
transport [53]. LI et al exposent les résultats de l’étude en indiquant la position des éléments
dopants des métaux de transition, et les lacunes anioniques et cationiques à l’origine d’une
forte influence sur le ferromagnétisme [101].

La nature des défauts a un impact et joue sur les propriétés magnétiques dans le cas
de l’oxyde de cuivre (I). Le comportement ferromagnétique dépend de la concentration en
dopant, et augmente avec celle-ci [3]. Mais, à partir d’une certaine quantité en manganèse,
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la propriété de ferromagnétisme peut se dégrader [105]. L’oxyde de cuivre (I) dopé au man-
ganèse est ferromagnétique par la présence d’atomes de manganèse interstitiels. Les défauts
sont responsables de la forte interaction d’échange. La baisse de la température de Curie est
interprétée par l’apparition de super-échange (couplage entre deux cations et un anion voisin)
anti-ferromagnétique entre les atomes de manganèse et d’oxygène [20]. WEI et al [166] ob-
servent aussi le ferromagnétisme dans l’oxyde de cuivre dopé au manganèse. Ils montrent que
le paramètre de maille de la matrice augmente avec l’incorporation des atomes de manganèse.

Le dopage au Cuivre

Le cuivre est tout aussi intéressant comme dopant dans l’objectif d’augmenter les chances
d’élaborer des DMS, ainsi plusieurs auteurs ont rapporté l’intérêt que peut apporter le dopage
au cuivre sur les propriétés du dépôt formé en fonction de la quantité utilisée. Les propriétés
magnétiques dans le cas des oxydes métalliques sont modifiées, parfois améliorées avec la
quantité en ions cuivre ainsi incorporée. Des exemples sont discutés ci-dessous.

Pour une valeur inférieure à 0,75 mol % en cuivre, l’oxyde de zinc est paramagnétique,
et devient ferromagnétique pour une quantité en dopant supérieure à 1 mol % [91]. Le com-
portement ferromagnétique est détecté pour une valeur de 1 à 3 mol % en cuivre. Puis cette
propriété est dégradée pour 5 mol % en cuivre à cause de l’augmentation des couplages de
spins anti-ferromagnétiques suite à la formation de clusters d’oxyde de cuivre (I), de cuivre,
et de la diminution de la distance entre les ions cuivre, ce qui rend le matériau diamagné-
tique [89]. Dans les travaux de XING et al [174], le ferromagnétisme à température ambiante
dans le cas de l’oxyde de zinc dopé au cuivre est obtenu. Ils démontrent sans ambiguïté que
l’addition du dopant, modifie les propriétés magnétiques par une structure plutôt hétérogène.
Les analyses de structure indiquent que les ions de cuivre (II) sont substitués aux ions zinc
(II) sans changer la structure du système cristallin hexagonal. L’interprétation du ferroma-
gnétisme à température ambiante dans le cas de l’oxyde de zinc est fortement intéressante
compte tenu des nombreux résultats qui présentent ce comportement [91], [104].

Le dopage est un moyen puissant pour améliorer la séparation de porteurs de charge
des semi-conducteurs dans le domaine de la photocatalyse par exemple, par modification du
niveau de Fermi. Certains éléments comme le cuivre, le fer et le manganèse ont été utilisés
pour améliorer l’efficacité de la photocatalyse. Le cuivre constitue l’un des dopants les plus
efficaces [59] pour améliorer l’activité de la photocatalyse de l’oxyde de zinc sous l’irradiation
de la lumière dans le domaine du visible [169].

La conductivité électrique la plus prometteuse est celle de l’oxyde de zinc ferromagnétique
dopé au cuivre [91]. Quand la concentration en ions cuivre (II) augmente, l’énergie transportée
par une onde augmente du fait de la diminution de la taille de grain. Ceci est expliqué par
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l’effet ’pinning’, qui intervient dans la recristallisation et la croissance de joints de grain. Le
dopage de l’oxyde de zinc au cuivre apporte des modifications de structure. Le paramètre de
maille de la structure hexagonale observée change quand les ions zinc (II) sont remplacés par
ceux du cuivre [85]. Cet effet est confirmé par les mesures optiques qui montrent une légère
diminution de l’énergie de bande interdite de l’oxyde de zinc avec la quantité du cuivre.

Le dopage au cobalt

L’origine du ferromagnétisme dans le cas du dopage au cobalt, réside dans l’occupation
des niveaux précédemment inoccupés. RAEBIGER et al [142] expliquent les principes de
calculs du mécanisme, et supposent que les paires d’interaction ferromagnétique dans les
semi-conducteurs peuvent être produites par l’occupation de niveaux inoccupés, suite à une
forte interaction de fractionnement. Le couplage ne dépend pas des porteurs de charge, et
prend place chez le voisin le plus proche des paires Co-Co dans la structure de l’oxyde de
cuivre (I), conduisant ainsi à la formation de groupes de cobalt ferromagnétiques compacts.

Il y a très peu de cas, où le ferromagnétisme est observé à température ambiante [14].
BRANDT et al décrivent dans leurs travaux, les propriétés magnétiques des films d’oxyde
de cuivre (I) dopés au cobalt à très faible quantité obtenus par électrodéposition.

SIEBERER et al trouvent que pour le système oxyde de cuivre (I) dopé au cobalt, des
interactions ferromagnétiques pour des atomes de cobalt sont attendues et sont stabilisées
par la formation de lacunes. Le comportement magnétique observé est le résultat des atomes
de cobalt incorporés suite aux défauts générés. De plus la température de Curie observée à
550 K est supposée comme une indication d’un dopage réussi [147].

Le dopage dilué au cobalt améliore la qualité du dépôt formé, ainsi l’oxyde de manganèse
MnOx dopé au cobalt a une meilleure capacité (99 F.g−1) comparé au non dopé (47 F.g−1)
pour une valeur de 3 % en dopant cobalt, et le film formé atteint la charge électrique la plus
élevée [179].

1.2 Les méthodes d’élaboration des (DMS)s

On peut constater un progrès assez lent dans le domaine de la spintronique en raison de la
difficulté de doper un semi-conducteur. Ce dopage a conduit de nombreuses équipes à contour-
ner l’obstacle en essayant de jouer sur les méthodes d’élaboration des semi-conducteurs ma-
gnétiques dilués. En conséquence de nombreux travaux depuis les années 90, se sont intéressés
à l’élaboration des semi-conducteurs dopés, et à la croissance des cristaux de cette classe de
matériaux.
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En 1989 la première méthode utilisée pour le dopage par le manganèse, fut l’épitaxie
par jet moléculaire (Molecular Beam Epitaxy). Cette technique fut appliquée dès le début
à la croissance de matériaux semi-conducteurs de type (III-V) tels que GaAs, avec des ré-
sultats très modestes sans dopage. Cependant cette méthode a rapidement fait ses preuves,
permettant de déposer des couches épitaxiales sur un substrat mono-cristallin.

Depuis les oxydes magnétiques dilués connus sous le nom de DMO et de façon générale les
DMS, peuvent être synthétisés par plusieurs méthodes physiques et chimiques développées
ci-dessous.

1.2.1 Méthodes physiques de dépôt

Les méthodes physiques de dépôt les plus utilisées pour la fabrication d’une couche mince,
sont basées sur le principe de dépôt sous vide. Le matériau à déposer est sublimé, ou fondu
puis vaporisé, pour se condenser sur le substrat. Il existe différents modes de vaporisation des
matériaux de base, par exemple l’évaporation par effet Joule appliquée dans l’industrie en
général, l’ablation laser et l’épitaxie par jet moléculaire. Quant à la pulvérisation, il s’agit de
l’éjection de particules de la surface d’un solide par bombardement de particules énergétiques
comme le dépôt assisté par faisceaux d’ions (ION PLATING), et la pulvérisation cathodique,
où pratiquement tous les matériaux inorganiques peuvent être déposés.

A la fin des années 60 naissait aux États-Unis une technique d’évaporation sous vide et
condensation de produits sources appelée Epitaxie par Jet Moléculaire (Molecular Beam Epi-
taxy : MBE). Elle est utilisée pour préparer des couches ou des multicouches de matériaux
aussi divers que les semi-conducteurs, les métaux ou les isolants. En 1973 un premier labora-
toire français a développé cette méthode qui consiste à faire interagir dans une enceinte à très
basse pression (< 10−10 Torr), des flux atomiques ou moléculaires. Ces flux sont orientés sur
un substrat généralement monocristallin porté à une température convenable. Il s’agit d’une
technique où la croissance peut se faire à basse température, avec un très bon contrôle des
épaisseurs et des compositions. De plus, c’est une technique rendant possible le changement
de composition et de profil de dopage avec des mécanismes de croissance conduisant à des
surfaces planes à faible rugosité. Mais cette technique ’physique’ est peu adaptée à l’épitaxie
de matériaux contenant des éléments volatils, et nécessite une maintenance ultra vide, donc
un matériel spécifique, sophistiqué et cher.

Le principe de la méthode de dépôt par ablation laser (PLD) est basée sur l’interaction
laser-matière. Lorsqu’un faisceau laser est focalisé à la surface d’un matériau solide (voire
liquide), celui-ci est alors un milieu absorbant pour l’onde électromagnétique. Une partie du
rayonnement est absorbée et la seconde est réfléchie. L’utilisation de cette méthode permet
un transfert stœchiométrique du matériau cible vers le substrat. Même dans les cas à stœ-
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chiométrie complexe, le plus connu étant l’oxyde mixte de baryum de cuivre et d’yttrium
(YBaCuO) évaporé, les films obtenus présentent une composition identique ou très proche
de celle de la cible ablatée. Elle permet l’obtention d’espèces énergétiques utiles pour la for-
mation du film, augmente la diffusion de surface et active les réactions chimiques [106]. De
plus l’énergie cinétique des ions a un effet sur la densité, la taille de grain ou bien l’orienta-
tion cristallographique [144]. C’est grâce à ces espèces énergétiques que la croissance de films
de carbone amorphe par exemple a été réalisée [30]. L’un des avantages du procédé (PLD)
dans la préparation des matériaux est la facilité du contrôle des phases, des micro-structures,
et de la stœchiométrie souhaitée [179]. Mais les désavantages sont nombreux comme une
réelle difficulté dans la reproductibilité, la formation de gouttelettes sur les dépôts, la perte
des espèces volatiles dans le transport de la cible vers le substrat comme l’oxygène dans
le cas de l’oxyde mixte de baryum de cuivre et d’yttrium. Le premier désavantage reconnu
est la production de particules de style agrégats lors de l’ablation de la cible. Existe égale-
ment le problème des petites surfaces de dépôts et l’homogénéité d’épaisseur des couches,
qui constitue une des limites du procédé, sachant que chaque dépôt amène à des conditions
d’expériences différentes.[81] [89] [168].

Enfin, la pulvérisation cathodique qui a été inventée par GROVE au milieu du XIXe

siècle, puis développée plus tard par PLÜCKER en étudiant les tubes fluorescents ou à dé-
charge (tube néon). En 1877 WRIGMT a proposé l’utilisation de la pulvérisation cathodique
pour les dépôts métalliques en couches minces, mais sans applications prévues à l’époque du
fait de la faible vitesse de dépôt et de la contamination fréquente des films. La pulvérisation
cathodique a été développée grâce à l’évaporation sous vide, c’est une méthode intéressante
pour déposer des couches minces de métaux réfractaires comme le tungstène ou le tantale.
Le processus se déroule toujours dans une chambre à vide, la cible et le substrat sont tou-
jours placés à une pression d’un vide secondaire. Les ions de bombardement sont en général
créés à partir d’une source telle que l’argon (le moins cher), mais d’autres gaz peuvent être
utilisés suivant les résultats recherchés. Le gaz est introduit dans la chambre à une pression
du vide primaire. La création d’une décharge luminescente à basse pression crée le plasma,
et provoque l’accélération des ions dans le champ électrique. Le bombardement de la cible
par les ions du plasma conduit à la pulvérisation des atomes de la cible. Ces particules pul-
vérisées sont diffusées dans toute l’enceinte dont une partie sur le substrat. Il existe plusieurs
systèmes de pulvérisation cathodique, magnétron, radiofréquence, ou réactive en fonction de
la tension, du gaz ou du faisceau d’ions utilisé pour pulvériser la cible [91], [136], [163], [168],
[179], [186].

C’est une technique qui offre de nombreux avantages, comme la possibilité de déposer de
nombreux composés complexes à partir de cibles métalliques relativement simples à préparer,
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et l’obtention de dépôts de couches à compositions variables en faisant varier le gaz réactif.
Mais le principal inconvénient en plus de la complexité de la méthode, qui fait intervenir
plusieurs paramètres qui ne sont pas toujours faciles à contrôler, en particulier la composition,
est dû aux réactions produites au sein même de la surface de la cible.

1.2.2 Méthodes chimiques de dépôt

Le principe du dépôt chimique en phase vapeur consiste à élaborer sur un substrat une
couche mince, à partir de précurseurs gazeux composés des éléments du dépôt, et de réactions
chimiques, avec l’utilisation d’un ou de plusieurs gaz qui réagissent sur une surface chauffée
pour former un composé défini. Il faut une réaction chimique avec un apport d’énergie, pour
déposer avec une très grande pureté, une bonne adhérence, une vitesse de dépôt élevée, un
contrôle de la stœchiométrie, des couches épitaxiques, et/ou des matériaux composites avec
des pièces de forme complexe.

La méthode de dépôt chimique en phase vapeur est basée sur le fait que la température du
substrat fournit l’énergie d’activation nécessaire au déclenchement de la réaction chimique,
et favorise ainsi la diffusion des atomes du flux gazeux injecté. Une telle réaction peut être
décomposée en une suite de processus élémentaires. Les principaux phénomènes sont tout
d’abord le transport des espèces réactives de la phase gazeuse vers le substrat (convection libre
ou forcée), puis l’adsorption des réactifs à la surface du substrat, la diffusion en surface, et les
réactions de formation et de croissance du film. Enfin la désorption des produits secondaires
de réaction et le transport de ces produits du substrat vers la phase gazeuse et leur évacuation
ont lieu. Cette méthode permet le recouvrement de pièces à géométrie complexe. Mais les
inconvénients de cette méthode sont les limites d’utilisation comme des temps de réaction
qui sont parfois longs, et l’uniformité qui est parfois difficile à contrôler. Des températures
élevées modifient la structure et déforment les pièces, voire rendent impossible l’utilisation
de certains substrats. Ainsi travailler sur les polymères et les alliages sans les déformer n’est
possible qu’à condition que la température soit faible durant le processus de dépôt. D’où la
tendance à développer des procédés permettant de diminuer la température de dépôt.

Il faut également citer le procédé sol-gel, qui est l’un des procédés des technologies de
revêtement de films minces. Il s’agit d’une méthode très simple et facile à appliquer qui ne
nécessite pas de matériel coûteux et convient à de nombreuses applications industrielles. Ce
procédé présente de nombreux avantages tels que la possibilité de réaliser des dépôts sur
une seule face ou sur une double face, et à différentes températures afin de répondre aux
exigences de propriétés particulières. Le film formé peut être préparé selon différentes formes
géométriques. Le processus est rapide, flexible et peut être appliqué à de nombreux matériaux
[59], [85], [104]. Mais, les inconvénients de ce procédé sont le coût des précurseurs alcoxydes

13



élevé, une maîtrise délicate du procédé et les temps de processus longs.
Enfin l’électrodéposition est une technique de préparation par voie électrochimique, de

traitement et de revêtement de surface des matériaux. C’est une méthode bon marché et
intéressante par son utilisation simple et pratique mais qui nécessite le contrôle strict des
paramètres d’électrodéposition. L’électrodépostion permet l’élaboration de films de quelques
nanomètres à plusieurs centaines de micromètres d’épaisseur. Les matériaux ainsi obtenus
sont généralement des métaux, des alliages ou des oxydes aux caractéristiques et aux pro-
priétés spécifiques [100], [115], [152]. On trouve aussi des travaux qui concernent l’oxyde de
cuivre [11], [14], [71], [105], [178], et l’oxyde de zinc [51], [108], [169], [177], [191] dopé et non
dopé.

1.3 La magnétoélectrodéposition

L’éléctrodéposition sous champ magnétique est appelée la magnétoélectrodéposition. Elle
est définie comme la formation de dépôt par électrolyse avec la surimposition d’un champ
magnétique sur la cellule d’électrolyse. C’est un exemple de recherche qui mêle expérimen-
tation et théorie (physique et électrochimie), mais où les résultats expérimentaux obtenus et
discutés l’emportent sur la profondeur de l’interprétation théorique.

Les effets du champ magnétique sont nombreux sur la cinétique électrochimique, la mor-
phologie mais aussi sur les propriétés du dépôt formé. Ces effets prouvés sont pour certains
sources de discussion quant à leurs explications.

La littérature a montré que le premier effet du champ magnétique étudié, était l’effet
HALL observé au niveau des fluides. Puis la curiosité des chercheurs [6], [7], [8] principalement
portée sur les phénomènes convectifs générés par les forces de Lorentz et de Laplace, a atteint
le domaine des dépôts métalliques [26], [45], [58]. De nouvelles pistes à propos de l’étude de
ces effets dans le cas des alliages électrodéposés ont donc été exploitées [57], mais très peu
d’études ont été réalisées concernant les oxydes [32], [33].

L’application d’un champ magnétique lors de la synthèse des cristallites et films d’oxyde
dopés dans notre étude a un double objectif. Le premier consiste à apporter des modifications
de morphologie, de structure cristallographique, et de composition du dépôt formé, le second
est de déterminer les effets sur les propriétés optiques et/ou magnétiques des oxydes en
question.
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1.3.1 Forces magnéto-induites (MHD)

La force de Lorentz existe lors de l’interaction champ magnétique/courant électrique,
( ~B et ~E) pour champ magnétique et champ électrique respectivement. Pour une charge
ponctuelle q, qui se déplace à la vitesse v par rapport à un référentiel galiléen, la force de
Lorentz d’équation (1.1), est constituée de deux termes, un indépendant de la vitesse : la
force dite électrique et appelée la force de Coulomb d’équation (1.2), et l’autre force liée au
déplacement de la charge dans le référentiel d’étude, est dite magnétique d’équation (1.3).
Elle agit sur la particule se déplaçant à la vitesse v dans le champ magnétique B.

~F = q( ~E + ~v ∧ ~B) (1.1)

~Fe = q ~E (1.2)

~Fm = q(~v ∧ ~B) (1.3)

La force générée par l’action couplée d’un courant électrique et d’un champ magnétique,
est une force de type Lorentz-Laplace dont l’expression s’écrit (1.4), où ~j représente la densité
de courant.

~FL = (~j ∧ ~B) (1.4)

Sous champ magnétique, différentes forces [28] existent qui peuvent être à l’origine des
effets observés sur la cristallographie et la cinétique discutés par la suite. Deux d’entre elles
dépendant des propriétés magnétiques de l’électrolyte sont décrites ci-dessous, les autres sont
en relation avec le mouvement de la charge de la particule.

L’énergie magnétique de l’électrolyte sous champ magnétique s’écrit sous la forme (1.5),
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où µ0 est la perméabilité du vide et M la magnétisation induite par le champ magnétique ~B.

Em = −1
2M.B/µ0 (1.5)

M est définie par l’équation (1.6), où χM est la susceptibilité molaire de l’espèce présente
en solution de concentration c.

M = χM .c.B (1.6)

L’expression de Em s’écrit alors suivant (1.7).

Em = −1
2χM .c.B

2/µ0 (1.7)

Comme la force magnétique est égale à -5Em, de l’expression de l’équation (1.7) on en
déduit que cette force se décompose suivant deux termes : le premier correspond à la force
paramagnétique ~Fp d’après l’équation (1.8), dont l’origine est la variation de la susceptibilité
magnétique dans la couche de diffusion due au gradient de concentration en ions.

~Fp = χMB
2 ~5c

2µ0
(1.8)

Le second terme ~FB, d’après l’équation (1.9), correspond à la force du gradient de champ
magnétique dans la solution quand le champ magnétique est non uniforme.

~FB = χMcB ~5B
µ0

(1.9)
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1.3.2 Effets convectifs en solution

Lorsqu’un champ magnétique B est imposé sur une cellule électrolytique, plusieurs interac-
tions peuvent intervenir suivant la géométrie (direction du champ parallèle ou perpendiculaire
à la surface réactive), et l’uniformité du champ magnétique B imposé. La solution électro-
lytique peut être le siège de plusieurs forces, d’origine électromagnétique (FL), ou d’origine
purement magnétique (Fp,FB), qui font intervenir la nature physique des espèces présentes
en solution.

En plus des effets que peut avoir un champ magnétique par son amplitude, l’orientation de
ce dernier a permis d’approfondir l’étude des modifications apportées au sein du dépôt formé.
Les auteurs sont partagés sur les explications des effets engendrés par le champ magnétique.
Quand le champ magnétique appliqué est perpendiculaire à la surface de la cathode, les lignes
de courant sont parallèles au champ magnétique et la force de Lorentz FL est donc nulle.
Dans le cas contraire, c’est à dire lorsque le champ est parallèle à la cathode, cette force
existe et des effets peuvent en découler. La relation entre l’orientation du champ magnétique
et ses effets est examinée par plusieurs auteurs, qui ont montré que les effets du champ
magnétique sont loin d’être négligeables, le champ magnétique modifie les lignes de courants,
agit sur la nucléation, la croissance, la composition, la texture des dépôts formés au cours de
l’élaboration. Ces modifications sont dues à l’effet convectif appelé magnétohydrodynamique
(MHD).

Quand la surface n’est pas complètement plane et horizontale par rapport à la direction du
champ, les lignes de courants sont déviées, alors le champ magnétique ne jouant pas le même
rôle laisse place à la micro-convection comme illustré d’après la figure(1.4), contrairement à
ce qui peut être considéré dans le cas d’une électrode parfaitement plane figure (1.5), confirmé
en grande partie par les résultats expérimentaux.

AOGAKI dans tous ses travaux depuis 1975 explique et interprète les effets de la convec-
tion magnétique. Ses premières études portaient sur l’influence de l’effet magnétohydrodyna-
mique sur la réaction électrochimique [7]. Les effets de micro-MHD dûs à la non de uniformité
de l’électrode, sont discutés par des modèles mathématiques proposés par lui et ses collabora-
teurs [8]. Leur théorie est basée sur l’hypothèse, que dans le cas où il existerait une variation
de la concentration, et de la densité de courant en interaction avec la gravité, il y a formation
de tourbillons microscopiques, comme des mouvements en rotation parallèlement à la surface
de l’électrode. Mais ce gradient de concentration à l’origine des variations de densité de cou-
rant, n’est pas prédominant au niveau des électrodes verticales et peut être négligé. Il montre
que la convection MHD agit sur le procédé de transfert de masse, quant à la micro-MHD
l’effet a lieu au niveau du flux à l’intérieur de la couche de diffusion. Une réaction électro-
chimique peut être décomposée en une suite de processus : le transport des espèces réactives
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Figure 1.4 – Force de Lorentz et convection magnétohydrodynamique.
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Figure 1.5 – Flux latéral au niveau de la couche de diffusion sous champ magnétique B
parallèle à la surface de l’électrode, (sans prendre en compte les effets de bord).
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vers le substrat où agit la convection libre ou forcée, l’adsorption des réactifs à la surface
avec la réaction des espèces en solution. La croissance du film débute suite aux réactions de
formations, suivie de la désorption de produits secondaires de réaction.

Un dispositif expérimental d’analyse des effets convectifs induits par le champ magnétique
a été réalisé par CHOPART et al [27]. Le champ magnétique joue souvent sur l’intensité du
courant appliqué selon FRICOTEAUX et al [58], et l’intensité du courant limite augmente
avec l’intensité du champ magnétique. LEE et al [98] considèrent que le comportement de
l’intensité du courant au cours du temps sous champ magnétique est similaire que ce der-
nier soit parallèle ou perpendiculaire à la surface de l’électrode. Mais dans le cas où ~B est
parallèle, le temps nécessaire au courant pour atteindre son maximum diminue quand ~B aug-
mente, et il a tendance à se stabiliser plus rapidement par rapport à un champ magnétique
perpendiculaire. Il considère également que les résultats sont la conséquence évidente de la
convection magnétique par la force de Lorentz, qui agit sur les ions dans l’électrolyte. Ces
effets cinétiques liés à la force de Lorentz quand elle existe, agissent sur le transport et la cir-
culation des ions cuivre (II) [24]. D’après MATSUSHIMA et al la convection MHD engendrée
par l’application du champ magnétique peut améliorer le taux de transfert de masse des ions
hydrogène H+ vers la surface de la cathode. Dans une étude sur l’électrodépositon du cuivre
sous champ magnétique, il a été montré que la concentration en ions cuivre (II) augmente,
et est maintenue par la convection MHD, alors que celle en ions hydrogène H+ aqueux dimi-
nue [114]. En 2008 MATSUSHIMA et al analysent de près les effets aux premiers stades du
procédé d’électrodéposion. La convection micro-MHD décélère la vitesse de nucléation, qu’il
suppose inhibée par le champ magnétique [115]. DALTIN et al discutent l’influence du champ
magnétique sur la cinétique des oxydes élaborés par électrodéposition, et concluent que le
champ magnétique parallèle à l’électrode modifie l’électrocristallisation, et que la constante
de vitesse de nucléation ne dépend pas de l’amplitude du champ magnétique [33]. L’effet
de la convection durant le processus de dépôt sur le transfert de masse est aussi étudié par
TSCHULIK et al, qui démontrent que l’effet ne peut dépendre uniquement de l’action de FL,
mais d’une force de gradient de concentration en ions cuivre (II) [158], [159]. Ceci peut être
expliqué par une force de convection qui dépend du gradient de concentration.

En revanche DEVOS et al dans leur recherche sur l’effet que peut engendrer le champ
magnétique à la surface de l’électrode, ont montré qu’un champ magnétique parallèle à l’élec-
trode et d’amplitude B = 1 T, ne modifie en rien le transfert de charge lors du procédé
électrochimique d’électrodéposition. Les résultats aboutissent à la conclusion qu’il n’existe
pas d’effets observés sur le coefficient de transfert de charge lorsque le champ magnétique est
appliqué [45], [42]. CHOPART et al montrent aussi [26] que le champ magnétique ne modifie
pas le coefficient de transfert.
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Le champ magnétique agit sur les réactions électrolytiques, en augmentant le courant à po-
tentiel constant, sachant que l’intensité du courant dépend de la concentration de l’électrolyte
[73]. HINDS et al [73] effectuent une comparaison théorique des effets en fonction de toutes
les forces lors de l’application d’un champ magnétique. D’après eux la force d’amortissement
magnétique notée FM est considérée comme négligeable en raison de la faible conductivité
de la solution électrolytique. La force éléctrocinétique FE et la force de Lorentz FL jouent
un même rôle par la convection créée. La force paramagnétique FP absente dans le cas d’un
champ magnétique parallèle à la surface de l’électrode, ne peut exercer aucune influence sur
le transport de masse. Elle est considérée comme négligeable comparée à la force de diffusion
FD. Il est finalement important de noter que le phénomène des effets et des forces engendrées
par ~B en fonction de sa direction n’est pas encore parfaitement éclairci à ce jour.

KRAUS et al [95] d’après l’analyse des courbes chronoampérométriques, concluent indé-
pendamment de la direction du champ magnétique qu’il existe des effets sur la cinétique,
et au niveau des gradients de concentration lors de dépôts métalliques (de cobalt, de nickel
et de cuivre). Il rapporte que lorsque le champ magnétique est perpendiculaire à la surface
de la cathode, la force de Lorentz étant supposée nulle, et donc l’effet MHD étant absent,
c’est la force paramagnétique qui domine, et que la quantité de métal déposée diminue avec
l’augmentation de l’amplitude de ~B. Ils en déduisent que les effets ne sont donc pas toujours
liés à la convection MHD, ni à la micro-MHD, puisque quand cette dernière existe, le taux
de dépôt augmente sous champ magnétique [99]. La présence de cette force paramagnétique
mise en évidence par RABAH et al [141], qui a démontré que pour les mêmes conditions
expérimentales lorsque la direction du champ magnétique est perpendiculaire à la surface de
l’électrode de travail, les effets engendrés par B sont observés en présence d’espèces parama-
gnétiques et absents dans le cas des espèces diamagnétiques. Et conclut qu’il est envisageable
de parler de la convection paramagnétique.

1.3.3 Effets sur les dépôts

Dès les années 50, les premiers effets d’un champ magnétique sur la structure cristallo-
graphique des dépôts formés sont observés. En présence d’un champ magnétique, qu’il soit
parallèle ou perpendiculaire à l’électrode de travail, les effets sur l’orientation cristallogra-
phique des dépôts métalliques électrodéposés dans le cas du fer, du nickel, et du cobalt sont
absents [180]. En revanche lorsque le champ magnétique est perpendiculaire à la cathode,
la surface des dépôts métalliques est très rugueuse et des protubérances apparaissent dans
la direction du champ magnétique. MIYAZAWA [121] indique que le champ magnétique
perpendiculaire, surtout lorsque le champ est intense, apporte des modifications sur les cris-
tallites d’oxyde de niobate de lithium et de dioxyde de titane obtenus par solidification par
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la méthode CZOCHRALSKI. Il rapporte qu’en présence de champ magnétique il est possible
d’obtenir une distribution d’impuretés uniforme dans le cristal. Les effets du champ magné-
tique se confirment avec les résultats de GODDARD et al, qui expliquent qu’un champ ~B

peut influencer la structure cristallographique du dépôt de cobalt métallique électrodéposé
sur un substrat de cuivre, mais que les effets semblent être indépendants de l’orientation du
champ magnétique. Ils supposent que la croissance du dépôt est favorisée si les conditions
initiales de pH à la surface de l’électrode sont ajustées. Ils évoquent l’exemple de l’énergie de
liaison à la surface qui est réduite efficacement grâce au champ magnétique, à l’origine de la
propagation de défauts ou d’imperfections lors de la formation du dépôt de cobalt [64].

CHIBA et al [24] trouvent que les orientations cristallines sont affectées par le champ
magnétique mais jusqu’à une valeur fixe à partir de laquelle les effets demeurent constants.
Ils suggèrent que ~B peut être un facteur important pour influencer le coefficient de texture
des dépôts de nickel réalisés par électrodéposition, et considèrent que les orientations ré-
sultent des différences entre les coefficients de magnétisation de chaque axe. En 1994, ces
mêmes auteurs [23] confirment que le champ magnétique parallèle à la cathode, crée une
tendance d’alignement dans l’évolution de la structure du dépôt, le taux du dépôt augmente
sous l’effet du champ magnétique. OHNO et al ont observé dans leur étude sur les alliages
fer-nickel, que la morphologie du dépôt variait avec la direction du champ magnétique. Ils
sont parmi les premiers à constater que les effets sur les courbes intensité/ potentiel sont plus
importants dans le cas où le champ magnétique est parallèle à l’électrode de travail, c’est à
dire un champ magnétique perpendiculaire aux lignes de courant, supposant l’existence d’une
autre explication qui peut être à l’origine des effets observés [130]. Cependant l’existence de
la force de Lorentz dans certains cas inhibe la croissance et favorise une nucléation aléatoire
au niveau de la surface de l’électrode. MATSUSHIMA et al [114] déduisent qu’avec le champ
magnétique la morphologie de la surface est modifiée, le grain s’affine et sa taille rétrécit,
mais qu’il n’existerait pas d’influence remarquable sur l’orientation cristalline. BUND et al
[17] remarquent, dans le cas où le champ magnétique imposé est parallèle à la cathode, une
forte influence constatée au niveau de la taille des grains des dépôts. Avec la formation d’une
structure à plus faible grain en présence de ~B, ces effets structurels du champ magnétique
ont été aussi expliqués par l’effet de la convection MHD. D’autres comme CHIBA et HINDS
concluent que les effets sur la morphologie et la texture de la surface existent à partir d’une
amplitude donnée (B = 0,5 T), et qu’en dessous de cette valeur il n’y a pas d’effets significa-
tifs. Le champ magnétique peut induire une modification de la morphologie et de la direction
de croissance préférentielle des grains de dépôts de nickel d’après DEVOS et al [44]. L’in-
fluence d’un champ parallèle à la surface de l’électrode de travail sur la morphologie des
films électrodéposés cobalt-nickel a été étudiée [100]. LI et al expliquent que l’effet du champ
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magnétique conduit à une augmentation du rapport atomique cobalt / nickel des dépôts. Ils
ont aussi montré dans cette étude que la taille des grains et la rugosité de surface augmentent
pour (0-9 T) et ensuite diminuent pour (9-12 T). Ceci peut être expliqué par le chevauche-
ment des effets de la force de Lorentz et de la force paramagnétique sur le transport de masse
durant le processus cathodique.

MORISUE et al [124] ont étudié les effets du champ magnétique parallèle ou perpendicu-
laire à la cathode sur la morphologie de surface d’oxyde de zinc électrodéposé en milieu non
aqueux. Ils ont établi que le contrôle du transfert de masse, l’augmentation de l’intensité du
courant, et la morphologie sont fortement modifiés avec la direction du champ magnétique.
Dans le cas de l’oxyde de manganèse, la densité des cristaux devient plus importante et plus
compacte lorsque le champ magnétique appliqué est parallèle au substrat et la surface est
moins rugueuse et plus uniforme sous un champ perpendiculaire [98]. KOZA et al [94] ana-
lysent le comportement du courant au cours du temps, et les courbes chronoampérométriques
révèlent qu’en imposant un champ magnétique parallèle à la surface de la cathode, la vitesse
de nucléation est réduite d’où la diminution du nombre de germes sous l’effet du champ. Ce
dernier imposé perpendiculairement peut avoir un effet au niveau des différents stades lors
de la croissance du film comme démontré dans cet article.

D’autres auteurs relient les effets du champ magnétique à d’autres conditions de pré-
paration de l’électrolyte comme le pH [56], où les effets d’un champ magnétique parallèle
à la cathode existent pour une valeur de pH donnée. Ils sont effectifs sur la morphologie,
la rugosité et l’orientation cristallographique des dépôts de cobalt. L’influence d’un champ
magnétique intense pendant le post-traitement de recuit des films cobalt-nickel électrodéposé
est étudié par ZHAO et al [188]. Il est montré que la diffusion des atomes entre le film cobalt
et le film nickel est nettement augmentée sous champ magnétique intense pendant le recuit.

L’ensemble de la bibliographie montre clairement que le champ magnétique apporte des
effets sur la morphologie et la cristallographie du dépôt, qui sont dépendants de la direction
du champ magnétique, et qu’ainsi un champ magnétique imposé sur une cellule d’électro-
déposition peut permettre d’orienter les propriétés des dépôts réalisés par électrodéposition.
C’est ceci qui justifie les études que nous avons entreprises sur les oxydes de zinc et de cuivre
(I) et leur dopage.

L’originalité de notre travail est d’étudier les effets croisés du champ magnétique et du
dopage sur les propriétés magnétiques et optiques des oxydes dopés par électrodéposition.
En effet, à ce jour aucune publication ne porte sur l’électrodéposition et la caractérisation
d’oxyde dopé sous champ magnétique
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Chapitre 2

Oxyde de Zinc : ZnO électrodéposé

2.1 Introduction

L’oxyde de zinc est un semi-conducteur de type n non magnétique connu pour ses proprié-
tés électriques, optiques et catalytiques, utilisé pour ses multiples applications dans l’industrie
électronique comme filtre, résonateur dans les traitements d’images par exemple. Il a large-
ment été étudié en raison de sa bande interdite de grande largeur (3,2 eV), avec une forte
énergie de liaison de l’exciton (60 meV) à température ambiante, [62], [125], [173].

Dans le contexte des semi-conducteurs magnétiques dilués, la perspective de combiner les
propriétés magnétiques aux propriétés semi-conductrices a attiré l’attention des chercheurs
depuis une décennie. Cette perspective est considérée comme une voie prometteuse dans
le développement des oxydes magnétiques dilués. Parmi les oxydes synthétisés, l’oxyde de
zinc dopé peut présenter sous certaines conditions des propriétés magnétiques, telles que le
ferromagnétisme observé à température ambiante.

Généralement les ions zinc (II) sont substitués par des ions des métaux de transition
(3d). Le cuivre est un métal de transition dopant non magnétique, avec les ions cuivre (II)
paramagnétiques et les ions cuivre (I) diamagnétiques. Nous supposons qu’une substitution
des ions cuivre (II) aux sites zinc (II) a lieu suite à l’addition d’une faible quantité en cuivre
de l’ordre de quelques micromoles par litre dans la solution utilisée pour l’électrodéposition.
Le comportement ferromagnétique est une des propriétés principalement recherchée, celle-ci
dépend de la concentration en ions de l’élément dopant incorporé dans le cristal. Des études
théoriques et expérimentales ont confirmé la possibilité d’obtenir un état ferromagnétique à
température ambiante en dopant l’oxyde de zinc avec le cuivre [62].

Plusieurs hypothèses ont été développées justifiant l’intérêt du dopant cuivre. En plus
des propriétés magnétiques, il a été montré [97] que le choix de l’élément cuivre permet une
haute résistivité électrique (supérieure à 1010 Ωcm) pour les dispositifs à ondes acoustiques
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de surface.
Les performances de cet oxyde sont aussi remarquables dans le contexte industriel. La

nature du dépôt réalisé ainsi que sa morphologie sont tout aussi importantes et intéressent
sans cesse les chercheurs. Par exemple une forte porosité, des nanofils ordonnés ou un film
mince homogène présentent des qualités comme le renforcement de la capacité de la diffusion
de la lumière, permettant d’obtenir des capteurs de gaz plus performants, et des activités
photocatalytiques améliorées [74], [107], [128], [181].

L’oxyde de zinc peut être obtenu par différentes méthodes et présenter différentes mor-
phologies figure (2.1) ; par exemple des nanofils (2.1.a), des nanofeuillets (2.1.b), de type film
mince (2.1.c), et de type nanocristaux (2.1.d).

a b 

c d 

Figure 2.1 – Images MEB des dépôts d’oxyde de zinc réalisés par électrodéposition sur
ITO, (a) de type nanofils [107], (b) de type nanofeuillets [74], (c) de type film mince sur
verre recouvert de Cr (10 nm) et Au (45 nm) [128], et (d) de type nanocristaux par voie
hydrothermique sur acier de type nanocristal [181].

Dans notre cas, la méthode choisie pour la synthèse de l’oxyde de zinc est l’électrodépo-
sition.

A température ambiante et pression atmosphérique, l’oxyde de zinc cristallise dans un
système hexagonal de type wurtzite dont la structure est présentée figure (2.2). La structure
wurtzite est une succession de plans d’oxygène et de zinc empilés alternativement le long de
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l’axe c. Chaque cation Zn2+ est en coordination tétraédrique avec quatre anions O2− aux
sommets du tétraèdre et vice versa. Les paramètres sont décrits dans la table (2.1).

Figure 2.2 – Structure cristalline de l’oxyde de zinc (wurtzite) d’après [113].

Table 2.1 – Les caractéristiques structurales de l’oxyde de zinc : ZnO.

ZnO
groupe d’espace P63mc
paramètre de maille a (nm) 0,32475 < a < 0,32501
paramètre de maille c (nm) 0,52042 < c < 0,52075
rapport c/a 1,593 < c/a < 1,6035
facteur u 0,375 < u < 0,383
volume de maille (nm)3 0,14284

Dans ce chapitre nous allons aborder l’aspect expérimental de la synthèse électrochimique
pour élaborer l’oxyde de zinc sous différentes formes : cristallites et films continus. Les facteurs
affectant ou pouvant modifier la cinétique, la morphologie ou la nature du dépôt d’oxyde de
zinc électrodéposé seront discutés dans une seconde partie. Nous détaillerons de près les effets
du dopage par l’élément cuivre sur la texture, la morphologie et ceux engendrés par le champ
magnétique surimposé au cours du dépôt.
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2.2 Méthode expérimentale et mise en place des para-
mètres d’électrodéposition

Les paramètres habituels d’électrodéposition (pH, densité de courant, température) ont
une grande influence sur la quantité de matière électrodéposée et sa répartition sur le sub-
strat. Néanmoins, les relations ne sont pas simples et dépendent fortement de la nature du
bain électrolytique, de ses constituants, et de leur concentration. Les épaisseurs de films élec-
trodéposés peuvent varier de quelques centaines de nanomètres à quelques micromètres. Les
résultats obtenus sont ensuite discutés.

2.2.1 Procédé d’électrodéposition

Le matériel utilisé pour l’électrodéposition est présenté ci-dessous figure (2.3).

Potentiostat 

Bobines de l’électroaimant 

Pc- ordinateur  

Figure 2.3 – Photographie du montage d’électrodéposition.

Il est composé d’une cellule d’électrodéposition thermostatée à double paroi en verre
placé dans l’entrefer d’un électroaimant (DRUSLH EAM20G). Celui-ci permet de délivrer
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un champ magnétique contrôlé horizontal et uniforme sur tout le volume de la cellule élec-
trochimique (Bmax = 1 T). Un montage à trois électrodes représenté figure (2.4) est utilisé.

Potentiostat 

Entrée  
de l’eau 

Sortie  
de l’eau 

Electroaimants 

Figure 2.4 – Schéma de la cellule d’électrodéposition.

L’électrode de travail (ET) est constituée d’oxyde d’indium et d’étain ITO (Indium Tin
Oxide) déposé sur une lame de verre, la contre électrode (CE) est en platine (Pt), et l’électrode
de référence est une électrode (Ag/ AgCl).

Figure 2.5 – Le substrat ITO sur verre.

Concernant le substrat figure (2.5), il s’agit d’une couche conductrice d’oxyde d’indium
dopé à l’étain de formule (In1,88 Sn0,12)O3 (fiche ICDD : 01-089-4598) de 80 nm déposée sur
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verre. Choisi pour sa transparence (transmission : 82-86 % dans la gamme de longueurs d’onde
400-800 nm), et sa résistivité (25-35 Ωcm). L’ITO est utilisé pour assurer une reproductibilité
dans la synthèse d’oxydes pour des applications dans le domaine de la conversion d’énergie
par exemple [134].

En mode potentiostatique, un potentiel E correspondant à la différence de potentiel (ddp)
entre l’électrode de travail et l’électrode de référence est appliqué. Le montage à trois élec-
trodes présente l’avantage de contrôler cette valeur de ddp. Si on fait passer un courant dans
le système en imposant un potentiel E, une réaction contrôlée par cette valeur de ddp se
déroule à la cathode.

L’oxyde de zinc électrodéposé sur le substrat d’ITO a été obtenu sous polarisation ca-
thodique pour générer des ions OH− par la réduction de l’eau ou du dioxygène dissous,
conduisant finalement à la formation de l’oxyde de zinc à la surface de l’ITO avec les ions
zinc (II) présents en solution.

Dans le cas de l’oxyde de zinc, plusieurs auteurs discutent de l’intérêt d’un barbotage
d’argon ou d’azote pour éliminer le dioxygène dissous dans la solution électrolytique. Ce
barbotage aux gaz inertes permet de contrôler la concentration en dioxygène et/ ou de l’éli-
miner [139]. D’autres au contraire, saturent l’électrolyte en dioxygène [107] qui par réduction
génère davantage d’ions hydroxydes. D’après LUPAN et al [107], le barbotage de dioxygène
est nécessaire avant le déclenchement de la réaction, et durant le processus de croissance.

Dans les conditions expérimentales de température égale à 80◦C et de pH = 6, les mesures
de courant en fonction de potentiels variant de 0 à - 300 mV ont été réalisées avec et sans
barbotage d’azote, et une vitesse de balayage de 10 mV. s−1.

Les tests ont prouvé que les dépôts d’oxyde de zinc sont formés avec ou sans présence
de dioxygène dans la solution électrolytique. Nous pouvons en conclure que le dégazage à
l’azote a montré que le barbotage de dioxygène n’est pas indispensable, et que les ions OH−

nécessaires à la réduction cathodique proviennent essentiellement de la réduction de l’eau.
Tout de même le dioxygène peut être réduit sans barbotage, et dans ce cas nous pouvons
supposer que les ions OH− sont générés suite à deux réactions produites, initialement suite à
la réduction de l’eau d’après l’équation (2.1), et/ ou celle de la réduction de l’oxygène suivant
l’équation (2.2).

Une fois produits, les ions OH− s’accumulent à la surface de l’électrode ce qui augmente le
pH local, les ions zinc (II) présents dans la solution réagissent sur la cathode pour précipiter
sous forme d’hydroxyde de zinc. Celui-ci est instable et donne par la suite l’oxyde de zinc
comme produit final. La réaction responsable de la formation de l’oxyde de zinc se traduit
par la réaction (2.3).
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2H2O + 2e− 
 H2 + 2OH− (2.1)

O2 + 2H2O + 4e− 
 4OH− (2.2)

Zn2+ + 2OH− 
 Zn(OH)2 
 ZnO +H2O (2.3)

La structure cristallographique des dépôts d’oxyde de zinc électrodéposés sur ITO a été
analysée par Diffraction des Rayons X (BRUKER D8 ADVANCE), en utilisant la raie CuKα

comme source de radiation. La morphologie des échantillons a été caractérisée par Microscopie
Électronique à Balayage (JEOL 6460 LV équipé d’une sonde EDX).

2.2.2 Choix d’un bain électrolytique

Influence de la composition du bain électrolytique

L’avantage de l’électrodéposition est la polyvalence de la technique qui permet des chan-
gements dans les conditions de dépôt comme la composition électrolytique, ce qui offre une
préparation de l’oxyde de zinc avec les caractéristiques souhaitées [139], [140].

L’obtention de dépôts d’oxyde de zinc sur substrat ITO peut être obtenue à partir de la
solution électrolytique constituée par : Zn(NO3)2 à 0,1 mol.L−1, et KNO3 à 0,1 mol.L−1

[74].
Certains auteurs [128] [183] rapportent qu’en milieu nitrate la formation de l’oxyde de

zinc est produite par précipitation des ions zinc (II) (2.3), avec les ions OH− qui proviennent
de la réduction des nitrates suivant la réaction d’équation (2.4), de la réduction de l’eau (2.1)
et de l’oxygène dissous (2.2).

NO−3 +H2O + 2e− 
 NO−2 + 2OH− (2.4)
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Nous avons testé cette solution par la réalisation de courbes voltoampérométriques afin
de déterminer les conditions électrochimiques de formation de l’oxyde de zinc. La courbe de
polarisation potentiocinétique a été obtenue avec une vitesse de balayage de 50 mV.s−1 sous
T = 80◦ C et pH = 6.

Nous avons constaté que les essais qui ont été conduits, ont montré qu’il était difficile de
déposer de l’oxyde de zinc sur ITO à partir de ces conditions de température de pH.

De ce fait nous avons fait le choix de réaliser les dépôts d’oxyde de zinc sur substrat ITO
à partir de chlorure de zinc ZnCl2 à 5 mmol.L−1, et KCl à 0,1 mol.L−1 comme sel de fond
[108].
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 ZnO non dopé en milieu chlorure

E (V) / (Ag/AgCl) 

Figure 2.6 – Courbe I(E) transitoire lors de l’électronucléation d’oxyde de zinc obtenue sur
ITO en milieu chlorure. V = 50 mV.s−1, T = 80◦ C et pH = 6.

La courbe intensité-potentiel I(E) enregistrée figure (2.6), nous a permis de définir l’inter-
valle de potentiel d’électrodéposition entre (- 0,8 V et - 1,6 V) de l’oxyde de zinc sur ITO en
milieu chlorure. La densité de courant est très faible, puis le courant augmente rapidement
pour des valeurs de potentiels très négatives (- 1,9 V), lorsque l’électrolyse de l’eau devient
très rapide avec un dégagement gazeux trop important pour obtenir un dépôt adhérent.

Le dépôt cathodique d’oxyde de zinc en milieu chlorure est obtenu par différentes réac-
tions. Celles-ci ont été présentées précédemment à partir des réactions d’équation (2.1) et
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(2.2) conduisant à (2.3).
Des variations de courant cathodique obtenues par rapport à la nature des ions dans

la solution ont été observées [51] dans le cas des nanofils d’oxyde de zinc. Dans son étude
l’auteur explique que les différences d’intensités et puis de morphologies de surface observées
sont dues à la différence d’adsorption des différents anions à la surface de la cathode. Ceci
agit sur le taux de production des ions OH−, ainsi le rapport entre le taux des ions OH−

générés et les ions zinc (II) diffusés à la cathode est un paramètre majeur dans la formation
du dépôt d’oxyde de zinc électrodéposé, qui semble être favorisé en milieu chlorure.

Influence de la concentration du bain électrolytique

Plusieurs concentrations en chlorure de zinc ont été testées de 0,2 à 25 mmol.L−1. Les
conditions de travail sont décrites dans le tableau (2.2) ;

Table 2.2 – Conditions expérimentales des paramètres d’électrodéposition d’oxyde de zinc
en milieu chlorure à différentes concentrations en ions zinc (II).

échantillon [ZnCl2] [KCl] E T t pH
(mmol.L−1) (mol.L−1) (mV )/Ag/AgCl (◦C) (s)

ZnO non dopé (1) 0,2 0,1 - 1050 80 9000 6
ZnO non dopé (2) 5 0,1 - 1050 80 9000 6
ZnO non dopé (3) 10 0,1 - 1050 80 9000 6
ZnO non dopé (4) 25 0,1 - 1050 80 9000 6

Les courbes chronoampérométriques représentées figure (2.7), montrent l’évolution de
l’intensité du courant au cours du temps. Après le phénomène de charge de la double couche
électrochimique, qui conduit à un courant élevé initialement puis rapidement décroissant, le
courant évolue lors de la germination des cristallites pour atteindre une valeur plus ou moins
stationnaire dépendante de la concentration d’une façon non linéaire.

Nous pouvons constater que la densité de courant augmente avec la concentration en
ions zinc (II) présents en solution, ceci est lié à la co-déposition métal/ oxyde. Les diffrac-
togrammes figure (2.8) présentent des pics correspondant à l’oxyde de zinc (Fiche ICDD :
00-036-1451), à l’ITO (Fiche ICDD : 01-089-4598), pour la plus faible concentration en ions
zinc (II) c’est à dire 0,2 mmol.L−1 figure (2.8.a), mais à partir d’une concentration de 5
mmol.L−1 figure (2.8.b) des pics correspondant au zinc métallique (Fiche ICDD : 00-004-
0831) apparaissent. Ceci est lié à un rapport plus élevé des ions Zn (II)/ aux ions hydroxydes
à la surface de la cathode.

Ces dépôts électrochimiques d’oxyde de zinc formés sont analysés au MEB figure (2.9). Les
dépôts présentent une morphologie de surface très différente d’un dépôt à l’autre, en fonction
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Figure 2.7 – Courbes chronoampérométriques i (t) des dépôts d’oxyde de zinc électrodéposés
en milieu chlorure à 0,2 ; 5 ; 10 ; et 25 mmol.L−1 en [ZnCl2], E= - 1, 05V(Ag/AgCl) pendant t
= 9000 s, à T = 80◦C.
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Figure 2.8 – Diffractogrammes RX des dépôts d’oxyde de zinc formés avec l’électrolyte à
0,2 (a) et (b) 5, 10 et 25 mmol.L−1 en [ZnCl2], E = - 1,05 V/Ag/AgCl et T = 80◦ C, pendant
9000 s. Les pics correspondant à l’ITO sont indiqués par (�), et ceux du zinc métallique par
(©).

de la concentration en ions zinc (II) de la solution électrolytique. Avec l’augmentation de la
concentration en ions zinc, les dépôts obtenus forment sur l’ITO un film plus uniforme mais
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avec le risque de favoriser la formation du zinc métallique.
Pour un même temps de dépôt, et à très faible concentration la nature de l’oxyde de zinc

électrodéposé est sous forme de cristallites figure (2.9.a). Puis à partir de 5 mmol.L−1 les
cristallites d’oxyde de zinc évoluent vers un ensemble d’agrégats plus denses figure (2.9.b). A
forte concentration figures ((2.9.c) et (2.9.d)) le film formé s’homogénéise sur toute la surface
de l’ITO.

a b 

c d 

Figure 2.9 – Observation microscopique MEB des dépôts d’oxyde de zinc formés (a) 0,2
mmol.L−1 (b) 5 mmol.L−1 (c) 10 mmol.L−1 et (d) 25 mmol.L−1 en [ZnCl2], sous E = -
1, 05VAg/AgCl pendant t = 9000 s, (grossissement x 1000 et x 20000).

L’électrolyte retenu pour les dépôts d’oxyde de zinc est constitué de chlorure de zinc.
Dans le cas des cristallites d’oxyde de zinc nous retenons les conditions de température 80◦C,
et un pH de la solution égal à 6, pour un durée d’électrodéposition de 9000 s, avec une
concentration de 0,2 mmol.L−1.
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2.2.3 Influence de la durée de dépôt

Une fois les conditions d’élaboration de cristallites d’oxyde de zinc définies, et afin d’éla-
borer des films continus et uniformes recouvrant la totalité de la surface du substrat ITO,
nous avons choisi de tester la concentration la plus élevée [ZnCl2] = 25mmol.L−1 à différents
temps afin d’optimiser la durée de dépôt et éviter la co-déposition métal-oxyde (zinc/ oxyde
de zinc). Les conditions d’électrodéposition sont détaillées dans le tableau (2.3).

Table 2.3 – Conditions expérimentales d’électrodéposition de films d’oxyde de zinc ZnO à
différents temps.

échantillon [ZnCl2] [Cu2+] E T pH t B
(mmol.L−1) (µmol.L−1) (mV )Ag/AgCl (◦C) (s) (T)

ZnO non dopé 25 0 - 1050 80 6 300 0
ZnO non dopé 25 0 - 1050 80 6 600 0
ZnO non dopé 25 0 - 1050 80 6 1200 0
ZnO non dopé 25 0 - 1050 80 6 3300 0
ZnO non dopé 25 0 - 1050 80 6 6000 0
ZnO non dopé 25 0 - 1050 80 6 9000 0

La figures (2.10), (2.11), (2.12), (2.13) et (2.14), représentent des courbes chronoampéro-
métriques i (t) obtenues pendant la réaction cathodique. Des images MEB (grossissement x
5000) ont été insérées dans chaque figure pour illustrer les modifications sur la morphologie
et l’état de surface aux différents temps d’électrodéposition.

Au déclenchement de la réaction (2.10) le courant chute, puis il est maintenu aux environs
des - 200, - 150 µA. Mais ce qu’il faut retenir c’est que pendant 300 s et dans les conditions
décrites précédemment d’après la table (2.3), l’oxyde de zinc ne se dépose pas sur ITO.

Entre 300 et 600 s d’après la figure (2.11) les premiers germes apparaissent sur la surface
du substrat, et croissent figure (2.12) jusqu’à former un dépôt au bout de 1200 s avec une
augmentation continue de la densité de courant.

A 6000 s d’après la figure (2.13) le film obtenu est plus dense puisque l’épaisseur du film
augmente avec la durée de déposition, mais ce dernier est poreux et non uniforme.

De 6000 s à 9000 s d’après figure (2.14) le film formé est continu et plus homogène, mais la
composition ne correspond pas à celle de l’oxyde de zinc, en effet le diffractogramme du dépôt
obtenu pour l’électrolyte avec une composition de 25 mmol.L−1 en ions zinc (II), pendant
9000 s, figure (2.8.b), présente des pics correspondant à l’oxyde de zinc (Fiche ICDD : 00-
036-1451), à l’ITO (Fiche ICDD : 01-089-4598), mais aussi au zinc métallique (Fiche ICDD :
00-004-0831).

Nous pouvons en déduire qu’avec une concentration égale à 25 mmol.L−1 en ZnCl2 nous
ne pouvons pas obtenir un film d’oxyde de zinc en appliquant un potentiel constant de - 1,05
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Figure 2.10 – Courbes chronoampérométriques de dépôts d’oxyde de zinc à [ZnCl2] = 25
mmol.L−1 sous E = - 1, 05V/Ag/AgCl, pendant 300 s à T = 80◦ C.

Figure 2.11 – Courbes chronoampérométriques de dépôts d’oxyde de zinc à [ZnCl2] = 25
mmol.L−1 sous E = - 1, 05V/Ag/AgCl, pendant 600 s à T = 80◦ C.
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Figure 2.12 – Courbes chronoampérométriques de dépôts d’oxyde de zinc à [ZnCl2] = 25
mmol.L−1 sous E = - 1, 05V/Ag/AgCl, pendant 1200 s à T = 80◦ C.

Figure 2.13 – Courbes chronoampérométriques de dépôts d’oxyde de zinc à [ZnCl2] = 25
mmol.L−1 sous E = - 1, 05V/Ag/AgCl, pendant 6000 s à T = 80◦ C.

V/Ag/AgCl pendant un temps court, et lorsque la durée est suffisamment longue pour que le
dépôt recouvre toute la surface du substrat, la formation du zinc métallique est inévitable.
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Figure 2.14 – Courbes chronoampérométriques de dépôts d’oxyde de zinc à [ZnCl2] = 25
mmol.L−1 sous E = - 1, 05V/Ag/AgCl, pendant 9000 s à T = 80◦ C.

2.2.4 Le mode pulsé

Nous avons donc choisi une concentration intermédiaire (10 mmol.L−1) en ZnCl2, mais
les essais ont également montré une impossibilité d’obtenir des films ne contenant pas de zinc
métallique. De ce fait nous avons opté pour une déposition en mode potentiostatique pulsé
comme illustré figure (2.15). Le potentiel imposé est alternativement égal à une valeur de (-
1, 05V/Ag/AgCl) correspondant à un dépôt cathodique (courant négatif) et une valeur de (-
0, 5V/Ag/AgCl) pour laquelle il y a un phénomène anodique (courant positif), établi pendant
les impulsions de courant, en alternant pulsation (t : tON) et temps de pause (t’ : tOFF ) figure
(2.16). La synthèse électrochimique en mode pulsé offre des dépôts plus uniformes.

Le dépôt formé au potentiel - 1, 05V/Ag/AgCl correspond d’une part à la réaction d’une
partie des ions zinc (II) avec les ions OH− provenant de la réduction de l’eau et de l’oxygène
dissous (2.1) à (2.3), tandis que des ions zinc (II) sont réduits pour former du zinc métallique.
En imposant un temps (tOFF ) à - 0, 5V/Ag/AgCl, la réaction (2.5) intervient pour former
l’oxyde de zinc, et une partie du zinc déposé précédemment peut être oxydé suivant (2.6)
participant ainsi au courant anodique figure (2.16).

Zn+H2O 
 ZnO +H2 (2.5)
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Figure 2.15 – Schéma du mode pulsé en chronoampérométrie
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Figure 2.16 – Courbe chronoampérométrique i (t) en mode pulsé de l’oxyde de zinc non
dopé à B = 0 T, (a) courant capacitif et (b) courant faradique.
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Zn� Zn2+ + 2e− (2.6)

Durant (t : tON), la réaction suivante (2.7) est également possible compte tenu de la
concentration élevée en chlorure, donnant un film composite constitué d’oxyde de zinc et
d’hydroxychlorure de zinc (simonkolleite).

5Zn2+ + 8OH− + 2Cl− � Zn5(OH)8Cl2 (2.7)

Ainsi le zinc métallique sera éliminé, et l’oxyde de zinc et l’hydroxychlorure de zinc sont
formés sur ITO. Par conséquent la nature du dépôt formé dépendra des étapes des réactions
produites au cours de processus de déposition décrites par un schéma comme l’indique la
figure (2.17).
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Figure 2.17 – Schéma de croissance en mode pulsé pendant le temps de pulsation t et le
temps de pause t’.

Les conditions électrochimiques retenus ont conduits à la formation de films continus
constitués d’oxyde de zinc et de simonkolleite, diffractogramme figure (2.18). L’intérêt de la
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simonkolleite est sa morphologie en forme de plaque qui favorise une surface spécifique élevée.
Celle-ci peut être transformée en oxyde de zinc par un recuit si nécessaire.
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Figure 2.18 – Diffractogramme RX d’un dépôt formé dans l’électrolyte à 10 mmol.L−1 en
ions zinc (II), avec potentiel pulsé de - 1,05 à -0,5 V/Ag/AgCl et T = 80◦ C, pendant 9000 s.
Les pics correspondant à l’ITO sont indiqués par (�).

2.2.5 Conclusion

Différentes concentrations en chlorure de zinc dans l’électrolyte à pH égal à 6 ont per-
mis l’obtention de dépôts sous forme de cristallites ou de films continus. Pour une faible
concentration des cristallites d’oxyde de zinc sont électrodéposés à 80◦ C. Tandis qu’à une
concentration plus élevée et par électrodéposition en mode pulsé un composite constitué de
simonkolleite et d’oxyde de zinc est synthétisé sous forme de film uniforme.
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2.3 Cristallites d’oxyde de zinc ZnO

Comme nous l’avons établi, les conditions expérimentales retenues pour la synthèse de
cristallites d’oxyde de zinc non dopé sont décrites dans la table (2.4).

Table 2.4 – Conditions expérimentales de cristallites d’oxyde de zinc non dopé avec et sans
application de B.

échantillon [ZnCl2] [Cu2+] E T pH t B
(mmol.L−1) (µmol.L−1) (mV )Ag/AgCl ◦C (s) (T)

ZnO non dopé 0,2 0 - 1050 80 6 9000 0
ZnO non dopé 0,2 0 - 1050 80 6 9000 1

2.3.1 Influence du champ magnétique B

Les courbes chnonoampérométriques i(t) enregistrées lors des dépôts d’oxyde de zinc à
potentiel constant - 1, 05VAg/AgCl avec et sans surimposition de champ magnétique, pour une
durée totale de 9000 s sont représentées figure (2.19).

(b) 

(a) 

(b) 
(a) 

(b) 

(a) 

Figure 2.19 – Courbes i(t) des cristallites d’oxyde de zinc à E = - 1, 05VAg/AgCl pendant
9000 s sous T = 80◦C, avec (a) B = 0 T et (b) B = 1 T.
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Sur ces deux courbes, nous pouvons voir que le courant diminue dès le début du pro-
cessus, un phénomène identique déjà observé lors de l’électrodéposition du nickel [45], où la
diminution du courant est liée à la convection classique du champ magnétique, qui provoque
une augmentation des espèces pouvant s’adsorber à la surface de l’électrode. Ainsi la sur-
imposition du champ magnétique dans notre cas régule l’intensité du courant et le stabilise,
pendant le dépôt de l’oxyde de zinc.

La figure (2.20) montre des images MEB de cristallites d’oxyde de zinc électrodéposés
sans et avec application de champ magnétique. Nous observons qu’à B = 0 T (2.20 a), les
cristallites sont sous la forme de nanobâtonnets plus au moins gros, distribués sur la surface
de l’ITO sur verre et forment des dépôts homocentriques. Le dépôt d’oxyde de zinc sous
champ magnétique (2.20 b), présente des cristallites dont la taille est plus large et dont le
nombre augmente comparé à ceux élaborés en l’absence de champ B.

Figure 2.20 – Images MEB des dépôts d’oxyde de zinc réalisés à E = - 1, 05VAg/AgCl pendant
9000 s sous T = 80◦C, avec (a) B = 0 T et (b) B = 1 T, (grossissement x 5000).

Comme cité précédemment le champ magnétique n’a pas d’effet convectif sur la réduction
de l’eau mais plus sur les espèces formées comme les ions OH− formés à la surface de la
cathode. Il peut donc s’agir d’un effet sur la rétrodiffusion des ions OH− comme ceci avait
été prouvé par DEVOS et al [43]. La convection générée par le champ magnétique facilite
la diffusion des ions OH− formés à l’électrode vers la solution, et seuls ceux peu adsorbés
sont affectés. De plus elle augmente la vitesse de diffusion des ions Zn2+ vers l’électrode,
aussi la précipitation des espèces Zn(OH)2 étant favorisée sur les germes préexistants ceux-
ci croissent davantage, d’où une taille plus importante des cristallites formées en présence de
champ magnétique.

Les diffractogrammes des cristallites d’oxyde de zinc figure (2.21), montrent qu’il s’agit
bien de la phase wurtzite hexagonale compacte (fiche ICDD : 00- 036-1451) qui est identifiée.
De plus une nette différence existe avec l’utilisation d’un champ magnétique (B = 1 T).
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Figure 2.21 – Diagrammes de diffraction rayons X des dépôts d’oxyde de zinc réalisés avec
E = 1, 05VAg/AgCl pendant 9000 s sous T = 80◦C, (a) B = 0 T, (b) B = 1 T. Tous les pics
sont normalisés par rapport au pic le plus intense ITO (222) en 2 theta (x) et intensité (y).
Les indices des pics correspondent à la phase Wurtzite d’oxyde de zinc.

Nous avons choisi d’étudier l’intervalle des pics les plus représentatifs de l’oxyde de zinc.
Pour l’oxyde de zinc électrodéposé à B = 0 T, le pic (100) est le plus intense tout comme

à B = 1 T, mais avec l’apparition des deux pics (002) et (101) dans ce dernier cas. A noter
qu’il n’existe pas de changement de paramètres de maille sous champ magnétique de 1 T.

En conclusion, la croissance est affectée par l’effet du champ magnétique. Cet effet est
attribué à la convection micro-MHD agissant sur les ions produits pendant la réaction catho-
dique. Le champ magnétique diminue et régule le courant en favorisant ainsi une croissance
constante des germes, et il modifie la texture conduisant à un dépôt moins texturé.

2.3.2 Influence du dopage au cuivre

Après l’étude de l’effet du champ magnétique appliqué, nous avons évalué l’effet de l’ad-
dition de l’élément dopant. Les conditions expérimentales initiales des dépôts des cristallites
d’oxyde de zinc, avec addition dans l’électrolyte de cuivre à différentes concentrations sont
données dans le tableau (2.5).
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Table 2.5 – Conditions expérimentales de cristallites d’oxyde de zinc à pH = 6 et B = 0 T,
à différentes concentrations en ions cuivre (II).

échantillon [ZnCl2] [Cu2+] E T pH t B
(mmol.L−1) (µmol.L−1) (mV )Ag/AgCl (◦C) (s) (T)

ZnO non dopé 0,2 0 - 1050 80 6 9000 0/1
ZnO dopé (A) 0,2 3 - 1050 80 6 9000 0/1
ZnO dopé (B) 0,2 6 - 1050 80 6 9000 0/1

t ≈ 1000 s 

(B) 

(A) 

ZnO non dopé 

ZnO non dopé  

(A) 

(B) 

Figure 2.22 – Courbes chronoampérométriques i (t) des cristallites d’oxyde de zinc à pH =
6 non dopé, dopé (A) à 3 µmol. L−1 (A) et (B) à 6 µ mol.L−1 en ions cuivre (II) sous (a) B
= 0 T.

Les courbes chronoampérométriques de croissance des cristallites en présence d’ions cuivre
(II) en solution sont reportées figure (2.22). Il est difficile de pouvoir expliquer les modifi-
cations des courants par la présence ou non du cuivre, les écarts étant plus certainement
provoqués par le dégagement du dihydrogène que par un effet important des ions ajoutés
en faible quantité même si comme nous le verrons par la suite des phénomènes d’adsorption
doivent avoir lieu.

Même si l’ajout de l’élément dopant en ions cuivre (II) perturbe la cinétique de croissance
des cristallites d’oxyde de zinc, en modifiant le courant au cours du processus cathodique,
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les expériences réalisées ne permettent pas d’expliquer les effets du dopage réalisé avec une
faible quantité d’ions cuivre.

 ITO 
(222) 

Figure 2.23 – Diffractogrammes X des cristallites d’oxyde de zinc électrodéposés sous E =
−1, 05VAg/AgCl V, T = 80◦C, t = 9000 s non dopé, et dopé à (A) 3 µmol.L−1 et(B) 6 µmol.L−1

en ions cuivre (II) sous (a) B = 0 T à pH = 6. Tous les pics sont normalisés en x et en y par
rapport au pic (222) du substrat ITO.

D’après la figure (2.23), les diagrammes de diffraction RX montrent les trois pics les
plus représentatifs de l’oxyde de zinc. Le pic le plus intense correspond au plan (100). Ici le
dopage au cuivre a un effet identique à celui du champ magnétique discuté précédemment.
Nous constatons que le dopage apporte des modifications sans que l’on puisse noter un effet
proportionnel à la concentration. De plus le dopage provoque un effet sur la texturation
puisque deux nouveaux pics (002) et (101) apparaissent.

D’autre part ces diffractogrammes présentent une variation des angles (2θ) par la présence
de décalages observés avec le dopage, entre l’oxyde de zinc non dopé et l’oxyde de zinc dopé
(A, B), comme reproduit figure (2.24). Les mesures d’angles (2θ) effectuées sont indiquées en
détail dans le tableau (2.6), avec la quantité en cuivre en pourcent atomique contenue dans
le dépôt électrodéposé d’après les mesures d’EDX.

A noter que les teneurs en oxygène intègrent l’oxygène présent dans le substrat. De ce
fait la quantité du cuivre en pourcentage atomique a été recalculé par rapport à celle du zinc

45



-1000

0

1000

2000

3000

4000

5000

31 31,5 32 32,5 33 33,5 34 34,5 35 35,5 36 36,5 37

In
te

n
si

té
 (

u
. a

) 

2 Theta (°) 

31,770° 34,422° 36,253° 

ITO  
(400) 

ZnO 
(100) 

ZnO 
(002) 

ZnO 
(101) 

ZnO dopé (B) 

ZnO dopé (A) 

ZnO non dopé 

Fiche Zincite 

31,788° 

31,806° 

31,820° 34,453° 36,303° 

34,460° 36,306° 

36,298° 

Figure 2.24 – Diffractogrammes X des cristallites d’oxyde de zinc électrodéposés sous E =
−1, 05VAg/AgCl, T = 80◦C, t = 9000 s non dopé, et dopé à (A) 3 µmol.L−1 et(B) 6 µmol.L−1

en ions cuivre (II) sous (a) B = 0 T à pH = 6. Tous les pics sont normalisés en x et en y par
rapport au pic (222) du substrat ITO.

Table 2.6 – Résultats des angles (2θ) suivant l’orientation cristallographique des pics les
plus représentatifs de la zincite.

Cu∗ (at%) 2θ (◦) (100) 2θ (◦)(002) 2θ (◦)(101)
fiche ICDD Zincite - 31,770 34,422 36,253
ZnO non dopé 0 31,788 - 36,298
ZnO dopé Cu (A) 0,5 31,806 34,460 36,306
ZnO dopé Cu (B) 1 31,820 34,453 36,303

d’après (2.8) et une moyenne de trois mesures effectuées.

Cu∗(at(%)) = Cu(at(%))
Cu(at(%)) + Zn(at(%)) (2.8)

Le dopage ne modifie pas la structure de l’oxyde de zinc. Cependant le léger déplacement
des pics vers la droite par rapport aux pics de l’oxyde de zinc non dopé est lié à l’effet de
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la substitution du cuivre dans la structure de l’oxyde de zinc. Cet effet étant plus important
pour une teneur en cuivre plus élevée. Cette décroissance dans le paramètre de maille a
calculé à partir des positions des pics (100) et (002) présenté tableau (2.7), devrait être liée
au fait que Cu2+ a un rayon ionique plus petit que Zn2+ [108]. L’augmentation de la largeur
à mi-hauteur des pics avec la teneur en ions cuivre (II) laisse supposer une diminution de la
taille des cristallites avec une augmentation de la concentration en ions cuivre (II).

Table 2.7 – Résultats des paramètres de maille calculés à partir des positions des pics (100)
et (002).

Échantillon a(nm) c(nm) vol(nm3)
fiche ICDD Zincite 0,3250 0,5207 0,047618
ZnO non dopé 0,3248 - -
ZnO dopé Cu (A) 0,3246 0,5201 0,047462
ZnO dopé Cu (B) 0,3245 0,5202 0,047431

2.3.3 Effets croisés de l’application d’un champ magnétique B et
de l’addition du cuivre

Dans cette partie nous avons étudié l’effet couplé du champ magnétique appliqué et du
dopage, sur la cinétique et la morphologie des dépôts de cristallites d’oxyde de zinc dopé à 3
et 6 µmol.L−1 et sous champ magnétique.

Les courbes de l’évolution de l’intensité du courant au cours de la réaction cathodique à
différentes concentrations en ions cuivre (II) sont représentées figure (2.25).

(A) 

(1) 

(2) 

(1) 
(2) 

(2) 

(1) 

(B) 

(1) 

(2) 

(1) 

(2) 

Figure 2.25 – Courbes chronoampérométriques i(t) des cristallites d’oxyde de zinc dopés à
(A) 3 µmol.L−1, (B) 6 µmol. L−1 en ions cuivre (II) sous (1) B = 0 T et (2) B = 1 T.

Nous pouvons constater que le courant d’électrodéposition sous champ magnétique est
plus régulier pour 3 et 6 µmol.L−1 en dopant. Le champ magnétique stabilise le courant et
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donne une régularité comme expliqué précédemment, dans le cas du non dopé. De plus sous
1 T, le courant stationnaire augmente avec la concentration en ions cuivre (II).

Les photos MEB des dépôts réalisés avec l’addition du cuivre montrent une morphologie
différente quand le champ magnétique est appliqué. Ainsi figure (2.26), nous constatons que
les cristallites d’oxyde de zinc se regroupent pour former des amas homocentriques sous
l’influence du champ magnétique. Nous constatons aussi que la taille de ces amas et leur
diamètre augmentent avec le dopage.

1. a 2. a 

1. b 2. b 

Figure 2.26 – Images MEB des cristallites d’oxyde de zinc électrodéposés sur substrat ITO
E = - 1, 05VAg/AgCl sous T = 80◦C pendant t = 9000 s, à (1) 3 µmol.L−1, (2) 6 µmol.L−1 en
ions cuivre (II) sous (a) B = 0 T, et (b) B = 1 T, (grossissement x 20000).

Sur la figure (2.27) nous présentons l’effet du champ magnétique sur des cristallittes
d’oxyde de zinc non dopé et dopé avec la quantité la plus élevée en cuivre. Le champ magné-
tique augmente la taille des cristallites d’oxyde de zinc non dopé avec un diamètre supérieur
et une structure hexagonale bien définie. Il favorise la croissance de cristallites obélisques
hexagonales d’oxyde de zinc dopé.

Lorsque les deux effets sont couplés, c’est à dire celui du champ magnétique et de l’addition
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1. a 1. b 

2. a 2. b 

Figure 2.27 – Images MEB des cristallites d’oxyde de zinc électrodéposés sur substrat ITO
E = - 1, 05VAg/AgCl sous T = 80◦C pendant t = 9000 s, à (1) 0 µmol.L−1, (2) 6 µmol.L−1 en
ions cuivre (II) sous (a) B = 0 T, et (b) B = 1 T, (grossissement x 50000).

du dopant, la section hexagonale transversale diminue sur la longueur (d’environ 400 nm à
la base à 250 nm à l’extrémité supérieure), et s’entoure de structures plus fines qui poussent
latéralement à partir de la base. Il s’agit de pyramides hémimorphes avec individus maclés
sur la base. Cette modification correspond à une modification du mécanisme de croissance
figure (2.27) et figure (2.28). Nous supposons que le mouvement des ions au voisinage des
cristallites pendant leur croissance et leur adsorption en surface sous l’effet couplé du champ
magnétique et du dopage, sont à l’origine de cette modification de morphologie.

La morphologie des cristallites est liée à l’adsorption des ions Cl− qui se fait préféren-
tiellement sur les plans [0001] [51]. Ces plans polaires sont inhérents à la structure de type
wurtzite de l’oxyde de zinc qui alterne suivant l’axe c des plans constitués de Zn2+ et des
plans constitués de O2−. Cette adsorption entrave la fixation des ions permettant la crois-
sance de l’oxyde de zinc selon l’axe c [83]. La forme des cristallites est également fonction du
rapport [OH−]/[Zn2+] dépendant des vitesses relatives de formation des ions OH− et de la
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Figure 2.28 – Schéma de croissance de cristallites d’oxyde de zinc non dopé sous l’effet du
champ magnétique. La longueur des flèches est proportionnelle à la vitesse de croissance.

diffusion des ions Zn2+ vers la cathode. Par conséquent ce rapport qui diminue avec le champ
magnétique est à l’origine de l’épaississement des bâtonnets. La convection MHD joue donc
sur la variation de ce rapport [OH−]/[Zn2+] et sur la concentration [Cl−] qui induisent des
modifications de croissance des cristallites d’oxyde de zinc. Aussi les amas homocentriques
obtenus sous champ magnétique résultent de la croissance des branches sur les germes initiaux
favorisés par la convection micro-MHD.

2.3.4 Conclusion

Pour résumer, les cristallites d’oxyde de zinc non dopé électrodéposés sur ITO ont une
forme de bâtonnets qui augmentent de taille avec l’application du champ magnétique (1 T).
En l’absence de ce dernier (0 T), la morphologie des cristaux est aussi modifiée avec l’incorpo-
ration des ions cuivre (II). La croissance des cristallites tend vers des nanostructures à section
hexagonale plus marquée et plus dense. Les nanostructures s’organisent en faisceaux homo-
centriques en présence de champ magnétique alors qu’elles sont réparties de façon aléatoire
en l’absence d’un champ magnétique. Les deux effets couplés apportent des modifications
doubles, par la modification de la taille, de la forme et du nombre des cristallites d’oxyde de
zinc.
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2.4 Film continu d’oxyde et d’hydroxychlorure de zinc

Les conditions expérimentales des dépôts d’oxyde de zinc sous forme de films minces dopés
à 3, 6 et 12 µmol.L−1 en ions cuivre (II) sont décrites dans la table (2.8), où la concentration
en ions zinc (II) est cinquante fois plus élevée que celle utilisée pour les cristallites, sachant
que le dépôt cathodique est réalisé en mode potentiostatique pulsé, dans le but d’obtenir un
recouvrement total de la surface.

Table 2.8 – Conditions expérimentales de dépôts de films d’oxyde et d’hydroxychlorure de
zinc à pH = 6.

échantillon [ZnCl2] [Cu2+] E T pH t B
(mmol.L−1) (µmol.L−1) (mV )Ag/AgCl (◦C) (s) (T)

Film non dopé 10 0 - 1050 80 6 9000 0/0,5/1
Film dopé (A) 10 3 - 1050 80 6 9000 0/0,5/1
Film dopé (B) 10 6 - 1050 80 6 9000 0/0,5/1
Film dopé (C) 10 12 - 1050 80 6 9000 0/0,5/1

2.4.1 Influence du champ magnétique B

Les courbes chronoampérométriques correspondantes aux dépôts de films minces sont re-
portées figure (2.29). Le courant est mesuré pour un potentiel appliqué en mode pulsé qui
prend les valeurs - 1,05 VAg/AgCl et à - 0,5 VAg/AgCl pendant des temps égaux à 120 et 60
secondes respectivement pour chaque cycle, durant le dépôt de films d’oxyde et d’hydroxy-
chlorure de zinc pour chaque valeur de champ magnétique. Un agrandissement de l’abscisse et
de l’ordonnée de ces courbes chronoampérométriques figure (2.30) montre une augmentation
du courant avec l’amplitude du champ magnétique.

Dans l’intérêt d’approfondir l’effet du champ magnétique, et pour déterminer la nature
du régime hydrodynamique généré par la convection magnéto-induite en présence de champ
magnétique, des mesures du courant stationnaire ont été réalisées figure (2.30). Nous avons
donc relevé les courants cathodiques stationnaires comme le montre un agrandissement de
l’abscisse de ces courbes (courant-temps) au début de la réaction, quand la surface du substrat
est recouverte sans qu’il y ait une variation importante de la surface. Nous avons calculé la
valeur du coefficient de transport de masse α pour une microélectrode, qui peut être déduite
de la relation d’équation (2.9), grâce aux valeurs des courants limites moyens table (2.9), et
nous en déduisons une valeur de α proche de la valeur connue (α : 1/3) [132].

i = kBα (2.9)
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Figure 2.29 – Courbes chronoampérométriques i(t) en mode pulsé des films d’oxyde et
d’hydroxychlorure de zinc non dopé électrodéposés à potentiel pulsé de - 1,05 à - 0,5 VAg/AgCl,
T = 80◦C pendant t = 9000 s, sous B = 0 ; 0,5 et 1 T.

Table 2.9 – La densité de courant faradique au cours du processus cathodique de films
d’oxyde et d’hydroxychlorure de zinc à (1) B = 0, (2) B = 0,5 et (3) B = 1 T.

échantillon B (T) imin (mA) α
Film non dopé (1) 0 - -
Film non dopé (2) 0,5 6 -
Film non dopé (3) 1 7,5 0,32

Si le courant sous champ magnétique (B ≤ 1 T) est proportionnel à B1/3, ceci témoigne de
la présence de la convection MHD. Ce phénomène de convection classique a déjà été observé
par divers auteurs [2] et [42] sur l’étude de l’électrodéposition du cuivre.

Si nous regardons de près les zooms des courbes chronoampérométriques, nous remar-
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(1) 

(2) 

(3) 

Figure 2.30 – Courbes chronoampérométriques i(t) en mode pulsé des films d’oxyde et
d’hydroxychlorure de zinc non dopé électrodéposés à potentiel pulsé de - 1,05 à - 0,5 VAg/AgCl
sous T = 80◦C pendant t = 9000 s, sous (1) B = 0 T, (2) B = 0,5 T et (3) B = 1 T avec
effet zoom (a) jusqu’à t = 1000 s, jusqu’à t = 100 s.

quons figure (2.31) l’apparition d’un phénomène oscillant en fin de dépôt (entre 8000 et 9000
s) pour des valeurs de courant négatives (réduction). Quand la durée de dépôt augmente,
l’épaisseur du film formé augmente tout comme la résistance de la couche formée. De ce fait
le système devient isolant, et les oscillations peuvent provenir des phénomènes de croissance
et dissolution alternées caractéristiques de phénomènes de passivation.

(1) 

(2) 

(3) 

(a) 

(1) 

(2) 

(3) 

(b) 

Figure 2.31 – Courbes chronoampérométriques i(t) en mode pulsé (a) aux premiers instants
(de 0 à 1000 s) et (b) aux derniers instants (de 8000 à 9000 s), des films d’oxyde et d’hy-
droxychlorure de zinc non dopé électrodéposés à potentiel pulsé de - 1,05 à - 0,5 VAg/AgCl
sous T = 80◦C pendant t = 9000 s sous (1) B = 0 ; (2) B = 0,5 et (3) B = 1 T.

La croissance en plaques ou matrice de nanofeuilles sur la figure (2.32) diminue en taille
et en épaisseur lorsque le champ magnétique est appliqué. Le processus de croissance est lié à
l’adsorption préférentielle des ions chlorure sur les plans (0001) positivement chargés des ions
zinc (II), ce qui favorise la croissance suivant les directions [1010] et conduit à la formation
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a b 
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Figure 2.32 – Image MEB des films d’oxyde et d’hydroxychlorure de zinc non dopé réalisé
sous T = 80◦C avec potentiel pulsé de - 1,05 à - 0,5 VAg/AgCl, sous (a) B = 0 T, (b) B = 0,5
T et (c) B = 1 T, (échelle 5 et 10 µm).

d’oxyde de zinc sous forme de plaques hexagonales et de nanofeuillets de simonkolleite [175] de
dimension 2D orientées verticalement par rapport au substrat ITO, et qui peut être converti
en oxyde de zinc sans modifier la forme des feuillets par traitement thermique dans l’air à
une température supérieure à 350◦C [123].

Nous pouvons également observer que ces plaques d’oxyde de zinc croissent les unes sur
les autres pour former une structure réticulaire. L’analyse des photographies MEB des films
d’oxyde de zinc sans dopage, montre un léger effet sur la morphologie des dépôts dépendant
de l’amplitude du champ magnétique.

Les images AFM des films d’oxyde de zinc électrodéposés figure (2.33) montrent bien la
couche d’oxyde de zinc formée et les plaquettes électrodéposées verticalement dans les trois
cas correspondant à 0 T (a) ; 0,5 T (b) et 1 T (c). Les surfaces des échantillons obtenus en
mode pulsé confirment la présence de plaques hexagonales décrites précédemment.

Nous constatons que la morphologie du dépôt obtenu en mode pulsé est modifiée par le
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Figure 2.33 – Image AFM des films d’oxyde et d’hydroxychlorure de zinc non dopé réalisés
sous T = 80◦C avec potentiel pulsé de - 1,05 à - 0,5 VAg/AgCl, sous (a) B = 0 T, (b) B = 0,5
T et (c) B = 1 T.

champ magnétique appliqué, qui provoque la diminution du nombre des plaques hexagonales
et réduit leur taille. La formation des bulles d’hydrogène liée à la réduction de l’eau (2.1),
et leur libération sont fortement influencées par le champ magnétique, or ces bulles obturent
la surface de l’électrode et déforment la densité de courant locale [94],[45]. Sous B = 1 T, la
morphologie est modifiée aussi par la formation de cristallites en surface de forme modulaire.
Ce type de morphologie rappelle ce qui a déjà été montré [50], et qui peut être expliqué par
l’effet du champ magnétique dans notre cas sur le dégagement d’hydrogène et par conséquent
sur le pH local [42]. De ce fait la vitesse de production des OH− est modifiée ainsi que le
rapport [OH−]/[Zn2+].

Les diffractogrammes des films non dopés obtenus par électrodéposition en mode pulsé,
confirment la présence de l’oxyde de zinc et de la simonkolleite (hydroxychlorure de zinc)
figure (2.34). Il n’existe pas de pics apparents correspondant à l’élément zinc métallique. Les
principaux pics d’oxyde de zinc sont reportés figure (2.35), et le calcul des ratios d’intensité
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Figure 2.34 – Diffractogrammes de RX des films d’oxyde et d’hydroxychlorure de zinc non
dopé réalisés sous T = 80◦C avec potentiel pulsé de - 1,05 à - 0,5 VAg/AgCl, sous (a) B = 0
T, (b) B = 0,5 T et (c) B = 1 T. Les trois diffractogrammes sont normalisés par rapport au
pic le plus intense (222) de l’ITO.

de chaque pic relativement au plus intense est indiqué pour chaque valeur de champ.
Nous constatons une variation d’intensité des pics d’oxyde de zinc les plus représentatifs

en fonction de l’amplitude du champ magnétique appliqué. A 0 T et à 0,5 T, le pic (002) est
le plus intense, tandis qu’à 1 T le pic (101) suivi du pic (100) le deviennent comparé au pic
(002).

A noter une évolution notamment des pics de la simonkolleite avec le champ magnétique
figure (2.34), où l’intensité du pic (110) diminue avec le champ magnétique.
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Figure 2.35 – Extraits des diffractogrammes de RX des films d’oxyde et d’hydroxychlorure
de zinc non dopé réalisés sous T = 80◦C avec potentiel pulsé de - 1,05 à - 0,5 VAg/AgCl, sous
(a) B = 0 T, (b) B = 0,5 T et (c) B = 1 T. Les trois diffractogrammes sont normalisés par
rapport au pic le plus intense (222) de l’ITO.

57



2.4.2 Influence du dopage au cuivre

Dans cette partie nous étudierons l’effet du dopage au cuivre sur les dépôts de films
d’oxyde de zinc sans l’application d’un champ magnétique B.

Il est difficile d’établir une hypothèse sur la variation de la densité de courant au cours
du processus de dépôt des films continus d’oxyde de zinc et d’hydroxychlorure en mode pulsé
d’après les figures (2.36) et (2.37).
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Figure 2.36 – Courbes chronoampérométriques i(t) de films d’oxyde et d’hydroxychlorure
de zinc non dopé, et dopé à différentes concentrations atomiques 1 (A), 5 (B), et 6 (C) %.

Un autre zoom plus important de la figure (2.37), en prenant trois intervalles (1, 2 et 3)
est présenté figure (2.38). Ce que nous pouvons remarquer c’est que le courant varie peu en
fonction de la concentration en ions cuivre (II) et à nouveau de façon non linéaire.

Une fois de plus les diffractogrammes RX des films révèlent bien la structure cristallo-
graphique de l’oxyde de zinc avec la présence de simonkolleite (fiche ICDD : 07-155) [175]
d’après la figure (2.39). Cette dernière est habituellement produite quand la concentration en
ions zinc (II) est supérieur à 10−2 mol.L−1 [140], et sa structure est constituée de plaquettes
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Figure 2.37 – Zoom des courbes chronoampérométriques i(t) de films d’oxyde et d’hydroxy-
chlorure de zinc non dopé, et dopé à différentes concentrations atomiques 1 (A), 5 (B), et 6
(C) %, entre (4000 et 6000 s).

hexagonales.
Nous pouvons constater que l’intensité des pics des films non dopé et dopés aux concen-

trations 3, 6 et 12 µ mol.L−1 est nettement supérieure à celle des pics de l’ITO. Ceci revient
à dire que les films obtenus sont denses et recouvrent donc presque toute la surface. Si nous
considérons le pic (002) de l’oxyde de zinc, l’intensité de ce dernier diminue avec la concen-
tration en cuivre ajoutée dans l’électrolyte.

Les images MEB des films obtenus figure (2.40), montrent que l’ajout des ions cuivre
(II) dans la solution électrolytique, induit une diminution de ces plaques hexagonales de
simokolleite en nombre et en épaisseur.

A noter que les teneurs en oxygène intègrent l’oxygène présent dans le substrat. De ce
fait la quantité du cuivre en pourcentage atomique a été recalculé par rapport à celle du zinc
d’après (2.10) et une moyenne de trois mesures effectuées,
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Figure 2.38 – Zoom des courbes chronoampérométriques i(t) de films d’oxyde et d’hydroxy-
chlorure de zinc non dopé, et dopé à différentes concentrations atomiques 1 (A), 5 (B), et 6
(C) %at, aux environs de 4200 s (1), de 4500 s (2) et de 5500 s (3).

Cu∗(at(%)) = Cu(at(%))
Cu(at(%)) + Zn(at(%)) (2.10)

Table 2.10 – Résultats EDX de la quantité en cuivre des dépôts d’oxyde et d’hydroxychlorure
de zinc dopé.

échantillon Cu(II)(µmol.L−1) Cu (at %) Cu∗ (at %)
Film non dopé 0 0 0
Film dopé (A) 3 0,86 ' 1 1,3 ' 1
Film dopé (B) 6 1,96 ' 2 5,3 ' 5
Film dopé (C) 12 3,19 ' 3 5,8 ' 6
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Figure 2.39 – Diffractogrammes des RX des films d’oxyde et d’hydroxychlorure de zinc
électrodéposés à pH = 6, et dopés à différentes concentrations atomiques 1 (A), 5 (B), et 6
(C) at% sous B = 0 T. Les diffractogrammes sont normalisés par rapport au pic (222) de
l’ITO.
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Figure 2.40 – Image MEB de films d’oxyde et d’hydroxychlorure de zinc obtenus à différentes
concentrations atomiques 1 (A), 5 (B), et 6 (C) at% en cuivre, (échelle 5 µm).

62



2.4.3 Effets croisés du champ magnétique et du dopage au cuivre

Les films d’oxyde et d’hydroxychlorure de zinc dopé à différentes concentrations en ions
cuivre (II) et différentes amplitudes de champ magnétique, sont obtenus de la même façon
que précédemment en mode potentiométrique pulsé pour une température de 80◦C, et des
valeurs de potentiels variant de - 1,05 à - 0,5 VAg/AgCl.
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Figure 2.41 – Courbes chronoampérométriques i(t) des films d’oxyde et d’hydroxychlorure
de zinc dopé à 3 µ mol.L−1 réalisé en mode pulsé, pour un potentiel variant de - 1,05 à - 0,5
VAg/AgCl à différentes amplitudes de B = 0 ; 0,5 et 1 T.

D’après les figures (2.41), (2.42), (2.43) et (2.44), il est visible que le courant pendant
les périodes de dépôt est variable suivant les valeurs de concentration en cuivre, l’amplitude
du champ et de l’instant considéré entre 0 et 9000 s (temps maximal de dépôt), et que les
variations ne peuvent pas être corrélées avec ces différents facteurs.

Pour l’électrolyte contenant 12 µmol.L−1 d’après la figure (2.43) le comportement du
courant varie suivant un phénomène d’oscillations avec l’application du champ magnétique.
Des extraits d’agrandissement (2.44) à différents temps ne nous permettent pas de conclure
sur l’effet du champ magnétique à cette concentration en ions cuivre (II).
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Figure 2.42 – Courbes chronoampérométriques i(t) des films d’oxyde et d’hydroxychlorure
de zinc dopé à 6 µ mol.L−1 réalisé en mode pulsé, pour un potentiel variant de - 1,05 à - 0,5
VAg/AgCl à différentes amplitudes de B = 0 ; 0,5 et 1 T.

Les images MEB et AFM des dépôts de films d’oxyde de zinc dopé et de simonkolleite à
12 µ mol.L−1 à différentes amplitudes de B = 0 ; 0,5 et 1 T sont données figures (2.45), et
(2.46), respectivement.

Nous avons vu précédemment que l’application d’un champ magnétique a un effet sur la
morphologie des dépôts d’oxyde et d’hydroxychlorure de zinc réalisés, celui de la diminution
avec B de l’épaisseur des plaques hexagonales de simonkolleite qui croissent sur une couche
déjà formée sur ITO.

L’addition du dopant en ions cuivre (II) en l’absence d’un champ magnétique a montré
une réduction en nombre de ces plaques, de ce fait la morphologie de la première couche
formée sur ITO est apparente.

Les photographies MEB figure (2.45) montrent une croissance des plaquettes hexagonales
(2D) qui peut s’expliquer par la présence du composé Zn5(OH)8 Cl2.H2O. En combinant
Zn5(OH)8 Cl2.H2O et ZnO, CHEN et al montrent qu’il est possible de synthétiser une pho-
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Figure 2.43 – Courbes chronoampérométriques i(t) des films d’oxyde et d’hydroxychlorure
de zinc dopé à 12 µ mol.L−1 réalisé en mode pulsé, pour un potentiel variant de - 1,05 à -
0,5 VAg/AgCl à différentes amplitudes de B = 0 ; 0,5 et 1 T.

toélectrode composite permettant une augmentation considérable des rendements de conver-
sion des boîtes quantiques photovoltaïques (QDSCs) à 1,92% pour des contre-électrodes Cu2S

contre 1,53% avec ZnO et Cu2S. Ce type de morphologie a déjà été reporté par XU et al
[175].

En revanche lorsque nous réalisons des dépôts d’oxyde de zinc dopé et sous champ ma-
gnétique, même s’il est difficile d’analyser finement les effets cumulés du dopage et du champ
magnétique, il est clair que le champ magnétique et le dopage ont un effet sensible sur la
croissance du film en diminuant fortement l’apparition des plaques, voir en les faisant quasi
totalement disparaître pour donner un dépôt plus homogène. Par exemple pour une concen-
tration en ions cuivre (II) de 12 µ mol.L−1, un champ magnétique de 1 T fait disparaitre
quasi-totalement les plaques, et nous obtenons ainsi un dépôt plus homogène de type nodu-
laire avec une morphologie plus fine et plus uniforme figures (2.45), et (2.46).

Un changement de morphologie important est observé sur les images AFM (2.46) comme
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Figure 2.44 – Zoom des courbes chronoampérométriques i(t) des films d’oxyde et d’hy-
droxychlorure de zinc dopé à 12 µ mol.L−1 réalisé en mode pulsé, pour un potentiel variant
de - 1,05 à - 0,5 VAg/AgCl à différentes amplitudes de B = 0 ; 0,5 et 1 T, aux environs de 1000
s (1), aux environs de 4000 s (2), aux environs de 6000 s (3), et aux environs de 8000 s (4).

le contour hexagonal des plaquettes qui n’a pas été détecté par les images MEB mais apparait
sur les images AFM. Des films obtenus sont composés de cristaux nodulaires, d’où l’allure
d’une surface plus lisse.

Les diffractogrammes RX des deux cas extrêmes sont représentés figure (2.47), sur lesquels
nous pouvons constater une légère augmentation des intensités relatives des pics (101) et
(100) pour le cas du dépôt obtenu avec le champ magnétique et le dopage maximum. La
simonkolleite est toujours présente dans ces conditions.
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Figure 2.45 – Images MEB de dépôts de films d’oxyde et d’hydroxychlorure de zinc dopés
à (1) 3, (2) 6 et (3) 12 µ mol.L−1, réalisés sous T = 80◦C avec E variant de - 1,05 à - 0,5
VAg/AgCl, sous (a) B = 0 T, (b) B = 0,5 T et (c) B = 1 T, (échelle 10 µm).
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Figure 2.46 – Image AFM des films d’oxyde et d’hydroxychlorure de zinc dopé à (1) 3, (2)
6 et (3) 12 µ mol.L−1, réalisés sous T = 80◦C avec E variant de - 1,05 à - 0,5 VAg/AgCl, sous
(a) B = 0 T, (b) B = 0,5 T et (c) B = 1 T.
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Figure 2.47 – Diffractogrammes des films d’oxyde et d’hydroxychlorure de zinc non dopé
(1) sous B = 0 T et dopé à (3) 12 µ mol.L−1 sous B = 1 T, réalisés sous T = 80◦C avec E
variant de - 1,05 à - 0,5 VAg/AgCl.
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2.4.4 Conclusion

Nous avons réalisé l’électrodéposition des films continus d’oxyde et d’hydroxychlorure
de zinc suivi en chronoampérométrie contrôlée par un mode pulsé, en milieu chlorure dans
un bain plus concentré à 10 mmol.L−1, et pour une température égale à 80◦C. Choisir de
travailler en mode pulsé dans le but de préparer des films continus permet d’éviter la forma-
tion de zinc métallique et d’optimiser la qualité du dépôt pour rendre possible l’étude des
propriétés magnétiques qui nécessite des dépôts plus homogènes.

Le dopage en ions cuivre (II) à forte concentration (12µ mol.L−1) des dépôts réalisés avec
surimposition d’un champ magnétique (B = 1 T), a permis d’obtenir des films uniformes et
homogènes.
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2.5 Étude des Propriétés magnétiques des films de com-
posites d’oxyde et d’hydroxychlorure de zinc

L’étude des propriétés magnétiques de films composites ZnO-Zn5 (OH)8 Cl2.H2O dopés
élaborés par électrodéposition sous champ magnétique n’a à notre connaissance jamais fait
l’objet de publications.

Les propriétés magnétiques des dépôts dopés au cuivre à différentes concentrations et
réalisés dans les conditions décrites table (2.11), sont étudiées dans cette partie.

Table 2.11 – Conditions expérimentales des dépôts d’oxyde et d’hydroxychlorure de zinc
dopés à différentes concentration en ions cuivre (II).

échantillon [CuCl2] E T t B
(µmol.L−1) (mV )Ag/AgCl (◦C) (s) (T)

ZnO-Zn5 (OH)8 Cl2.H2O non dopé 0 - 1050/ -0.5 80 9000 0/ 0,5/ 1
ZnO-Zn5 (OH)8 Cl2.H2O dopé (A) 3 - 1050/ -0.5 80 9000 0/ 0,5/ 1
ZnO-Zn5 (OH)8 Cl2.H2O dopé (B) 6 - 1050/ -0.5 80 9000 0/ 0,5/ 1
ZnO-Zn5 (OH)8 Cl2.H2O dopé (C) 12 - 1050/ -0.5 80 9000 0/ 0,5/ 1

2.5.1 Éléments de la théorie du magnétisme

La réaction d’un matériau à l’application d’un champ magnétique extérieur d’intensité
H est caractérisée par l’induction magnétique B. L’induction magnétique est définie d’après
l’expression (2.11), où µ0 est la perméabilité du vide, celle de la substance µ, et M le moment
magnétique par unité de volume de la substance considérée, et χm la susceptibilité magnétique
de la substance.

B = µ0(H +M) = µ0(1 + χm)H = µH (2.11)

La valeur de la perméabilité magnétique relative (µr = µ/µ0) a permis de classer les
matériaux en trois groupes : les dia-magnétiques avec (µr< 1), les paramagnétiques avec
(µr> 1), et les ferromagnétiques avec (µr> > > 1).

Le paramagnétisme désigne le comportement d’un matériau qui ne possède pas d’ai-
mantation spontanée mais qui, sous l’effet d’un champ magnétique extérieur, acquiert une
aimantation dirigée dans le même sens que le champ d’excitation. Le dia-magnétisme conduit
le matériau déjà sous champ magnétique à générer un autre champ magnétique opposé. Le
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ferromagnétisme est la propriété qu’ont certains corps à s’aimanter très fortement sous l’ef-
fet du champ magnétique extérieur, et pour certains de garder une aimantation importante
même après la disparition du champ extérieur. On dit qu’un corps ferromagnétique a un
moment magnétique spontané, dû au fait que les spins électroniques et les moments magné-
tiques sont arrangés de façon régulière. L’ordre n’est pas forcément simple, sauf dans le cas
de l’antiferromagnétisme où les arrangements ont un moment magnétique spontané , appelé
généralement moment de saturation. Avant d’aborder la particularité de cette classe des ’fer-
romagnétiques’, on définit le paramètre Tc appelé température de Curie, qui est définie par
la température à partir de laquelle le matériau perd son aimantation. Au delà de la tem-
pérature de Curie, nous observons un comportement avec une susceptibilité χ inversement
proportionnelle à la différence entre la température T et la température de Curie Tc d’après
la formule (2.12).

χm = C

(T − Tc)
(2.12)

Pour qu’un corps soit ferromagnétique, il faut d’abord que le moment magnétique ato-
mique (µB) soit non nul, condition satisfaite lorsque les sous-couches (d) et (f) sont partiel-
lement remplies. De ce fait on remarque que le cuivre ne peut pas être ferromagnétique, car
soit son moment magnétique est nul, soit tous les électrons (3 d) sont appariés. Le mécanisme
du ferromagnétisme qui est très important pour ses applications technologiques, repose sur la
notion d’échange, et se traduit par l’interaction forte des moments magnétiques atomiques.

χm = Nµ0P
2
m

3kT (2.13)

La susceptibilité de la substance χm est donnée par la formule (2.13), où N représente
le nombre de molécules par unité de volume, Pm le moment magnétique par atome, k est la
constante de Boltzmann et T la température absolue.

Il est important de rappeler que la susceptibilité magnétique χm joue un rôle très im-
portant dans les métaux de transition, on distingue les métaux des groupes (I.A) et (II.A)
qui pour la plupart ont une susceptibilité positive (χ >0), car le paramagnétisme de bande
l’emporte sur les contributions dia-magnétiques. Puis les métaux et les semi-conducteurs des
groupes (I.B) à (IV.B) avec une susceptibilité magnétique négative (χm <0). Et les métaux
de transition qui ont une susceptibilité magnétique positive et forte, leur susceptibilité est de
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l’ordre de (10−4cm3.mole−1) et dépend peu de la température. Le moment magnétique par
atome est Pm.

Hs : Champ à saturation 

Hc : Champ coercitif 

-Hs 

-Hc 

Ms 

- Ms 

µ max 

µ  

- Br 

Br 

Figure 2.48 – Cycle d’hystérésis : courbe aimantation-champ magnétique extérieur.

Un certain nombre de métaux, ou d’oxydes présentent le phénomène de ferromagnétisme.
Ces matériaux possèdent une aimantation spontanée (Ms) à température inférieure à la
température de Curie (Tc). Cette aimantation spontanée augmente régulièrement lorsque la
température décroit [31]. Les courbes (aimantation-champ) sont appelées cycle d’hystérésis
figure (2.48), elles sont une caractéristique importante d’un matériau.

2.5.2 Effet du dopage au cuivre

Les résultats des analyses magnétiques des dépôts composites électrodéposés, dont les
conditions ont été décrites précédemment sont présentées sur la figure (2.49). Les courbes
(aimantation-champ) des dépôts mesurées à 5 et 300 K sont reportées pour les composites
non dopés et dopés à partir d’électrolyte comportant 3, 6 et 12 µ mol.L−1 en ions cuivre (II),
sans soustraire le bruit de fond du substrat ITO sur verre.

Ce que nous constatons avant de procéder à la soustraction du bruit de fond, c’est qu’il
y a une inversion de signe de la susceptibilité magnétique (χm) entre le dépôt d’oxyde et
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d’hydroxychlorure de zinc non dopé (a) et le composite dopé à différentes concentrations
(b,c et d). Ainsi grâce au dopage le composite électrodéposé passe d’un comportement dia-
magnétique à un comportement ferromagnétique à 5 K. De plus l’aimantation à saturation
augmente avec la quantité en ions cuivre (II) incorporée dans le dépôt.
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Figure 2.49 – Courbes (aimantation-champ) du substrat ITO et du dépôt non dopé (a),
dopé à (b) 1 (c) 5 et (d) 6 % at, à T = 5 et 300 K.

Après soustraction de la composante magnétique du substrat ITO, qui consiste à sous-
traire l’enregistrement des valeurs mesurées du substrat ITO, les courbes indiquent le ferro-
magnétisme ou le paramagnétisme, comme représenté sur la figure (2.50) pour 5 K et figure
(2.51) à 300 K.

La figure (2.50) montre les courbes de l’aimantation magnétique sous champ magnétique
extérieur (10000 Oe), du composite dopé et non dopé à 5 K. Comme indiqué précédemment
dans la partie expérimentale du dépôt de films continus, la présence du cuivre métallique lors
du dopage par des ions de cuivre (II) est exclue.

Le dopage est ainsi réussi sans modifier la structure cristallographique des composés ZnO
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Figure 2.50 – Courbes (aimantation-champ) avec soustraction du bruit de fond du substrat
ITO pour le dépôt non dopé (a), dopé à (b) 1 (c) 5 et (d) 6 % at, à T = 5 K.

et Zn5 (OH)8 Cl2.H2O. De ce fait nous pouvons en déduire que le ferromagnétisme des films
continus dopés au cuivre (a, b et c) est intrinsèque, grâce aux ions cuivre substitués aux
sites de zinc (II) dans l’oxyde de zinc [104]. La forme des courbes d’hystérésis indique le
comportement ferromagnétique. Nous avons vu précédemment l’effet de l’addition du dopant
et de sa concentration sur la morphologie et les propriétés structurales des films composites
électrodéposés. Le ferromagnétisme dépend aussi du dopage et de sa quantité.

Ici plus la quantité en dopant est grande, plus le comportement ferromagnétique est
important. Ce changement de comportement magnétique au dopage par le cuivre a déjà été
observé pour l’oxyde de zinc [89]. Cependant pour KARAMAT et al, il est indiqué que la
courbe d’aimantation présente un faible signal ferromagnétique pour 1 à 3 % en cuivre, mais
que l’échantillon de film mince dopé à 5 % retrouve un comportement diamagnétique.

Dans notre cas le dopage et l’augmentation de la quantité en ions de cuivre (II) favorisent
le ferromagnétisme. Le ferromagnétisme est dû à la présence de défauts lacunaires en oxygène,
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Figure 2.51 – Courbes (aimantation-champ) avec soustraction du bruit de fond du substrat
ITO pour le dépôt non dopé (a), dopé à (b) 1 (c) 5 et (d) 6 % at, à T = 300 K.

qui existent dans l’oxyde de zinc dopé au cuivre. L’origine du ferromagnétisme à température
ambiante est attribuée à l’interaction d’échange (s-d) entre les moments de spin localisé
résultant des lacunes d’oxygène et d’électrons des ions de cuivre (II).

A température ambiante (300 K), les dépôts d’oxyde de zinc présentent un comportement
diamagnétique, puis paramagnétique ou ferromagnétique pour les oxydes dopés, d’après les
courbes (M-H) figure (2.51). Le ferromagnétisme à température ambiante a déjà été observé
dans de nombreuses études, dans le cas des nanotubes d’oxyde de zinc dopé au cuivre (4,17
% atomique) sur substrat de silicium par pulvérisation cathodique [171]. Bien que ce dopage
au cuivre seul de l’oxyde de zinc montre un comportement ferromagnétique à température
ambiante, ceci n’est possible dans certains cas qu’en codopage cuivre-cobalt par exemple
[155].

A T = 5 K nous avons pu relever différentes grandeurs caractéristiques du magnétisme
comme indiqué dans la table (2.12) d’après la figure (2.52).
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Figure 2.52 – Zoom des courbes (aimantation-champ) du composé non dopé (a), du composé
dopé à (b) 1 (c) 5 et (d) 6 % at, à T = 5 K, après soustraction du bruit de fond du substrat
ITO.

Table 2.12 – Valeurs de l’aimantation et du champ coercitif mesurées de l’oxyde de zinc
dopé à différentes concentrations à T = 5 K.

échantillon Cu∗(%at) Hc (Oe) - Hc (Oe) Ms(emu/g) χ (emu/g. Oe)
Film non dopé 0 -430 -430 10m -1.10−9

Film dopé (A) 1 680 465 25m 3.10−7

Film dopé (B) 5 100 50 28m 4.10−7

Film dopé (C) 6 420 300 36m 5.10−7

L’aimantation à saturation (Ms) est plus élevée avec le dopage. Cela semble s’expliquer
par l’existence d’une couche sans contribution ferromagnétique en surface qui disparaîtrait
avec le dopage, et du fait comme nous l’avons vu précédemment que le dopage participe à la
diminution des plaques hexagonales présentes en surface (2.45).

Afin d’identifier le comportement magnétique qu’il soit paramagnétique ou ferromagné-
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tique, nous avons procédé au calcul de la susceptibilité magnétique (χ) définie par le coefficient
de proportionnalité entre l’aimantation et le champ magnétique extérieur appliqué d’après la
relation d’équation (2.11).

Le signal magnétique est assez faible et est comparable au signal provenant du substrat.
Le rapport masse du film sur la masse du substrat est obtenu par approximation. Les données
obtenues après soustraction du substrat peuvent donc contenir des erreurs non négligeables
et déplacer les boucles d’hystérésis en abscisse et en ordonnée. C’est pourquoi les données
extraites Hc et Ms ont été calculées par la moyenne des valeurs positives et négatives (2.12).

D’après les figures (2.53) et (2.54), les courbes d’aimantation magnétique en fonction
de la température sans, et avec soustraction du bruit de fond du substrat ITO montrent
respectivement que la valeur de l’aimantation magnétique et de la température de Curie sont
plus élevées dans le cas des composites dopés.

La modélisation théorique du système de l’oxyde de zinc dopé au cuivre indique que
l’emplacement de l’atome cuivre et de sa liaison avec d’autres atomes peuvent fortement
affecter les propriétés magnétiques du système [138], [146], [25].

78



0 50 100 150 200 250 300

-700,0µ

-600,0µ

-500,0µ

-400,0µ

-300,0µ

-200,0µ

-100,0µ

A
im

an
ta

tio
n 

(e
m

u/
g)

T (K)

0 50 100 150 200 250 300

0,0

100,0µ

200,0µ

300,0µ

400,0µ

500,0µ

600,0µ

700,0µ

800,0µ

900,0µ

H = 1000 Oe

H = 1000 Oe

H = 1000 Oe

H = 1000 Oe

(d)(c)

(b)(a)

A
im

an
ta

tio
n 

(e
m

u/
g)

T (K)

0 50 100 150 200 250 300

0,0

100,0µ

200,0µ

300,0µ

400,0µ

500,0µ

600,0µ

700,0µ

800,0µ

900,0µ

A
im

an
ta

tio
n 

(e
m

u/
g)

T (K)

0 50 100 150 200 250 300

0,0

100,0µ

200,0µ

300,0µ

400,0µ

500,0µ

600,0µ

700,0µ

800,0µ

900,0µ

A
im

an
ta

tio
n 

(e
m

u/
g)

T (K)

Figure 2.53 – Courbes (aimantation-température) sans soustraction du bruit de fond de
l’ITO du dépôt non dopé (a), dopé à (b) 1 (c) 5 et (d) 6 % at, sous champ extérieur appliqué
de 1000 Oe.
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Figure 2.54 – Courbes (aimantation-température) avec soustraction du bruit de fond de
l’ITO du dépôt non dopé (a), dopé à (b) 1 (c) 5 et (d) 6 % at, sous champ extérieur appliqué
de 1000 Oe.
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2.5.3 Effet croisé du champ magnétique appliqué B et du dopage
au cuivre

Les courbes (M-H) indiquent l’influence du champ magnétique surimposé pendant le
processus de déposition des films d’oxyde de zinc non dopé et dopés figure (2.55).

Table 2.13 – Résultats EDX de la quantité en cuivre Cu∗ (at %) des films d’oxyde et
d’hydroxychlorure de zinc sous champ magnétique.

échantillon Cu(II)(µmol.L−1) B (0 T) B (0,5 T) B (1 T)
Film non dopé 0 0 0 0
Film dopé (A) 3 1,3 1,6 1,6
Film dopé (B) 6 5,3 2,3 6,0
Film dopé (C) 12 5,8 5,0 7,3
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Figure 2.55 – Courbes (aimantation-champ) avec soustraction du bruit de fond du substrat
ITO et des composites non dopé, de l’oxyde de zinc dopé à (a) 3 µmol.L−1 (b) 6 µmol.L−1

et (c) 12 µmol.L−1 en ions cuivre (II), à T = 5 K, avec B = 0 ; 0,5 et 1 T.
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Dans le cas du composite non dopé qui est diamagnétique lorsqu’il est obtenu sans applica-
tion d’un champ magnétique pendant son électrodéposition, celui-ci devient ferromagnétique
lorsqu’un champ magnétique est surimposé pendant son élaboration, le caractère ferroma-
gnétique étant d’autant plus important que le champ appliqué est important.

L’application d’un champ magnétique parallèle à la cathode durant l’électrodéposition,
modifie son aimantation dans le cas des 3 µmol.L−1 et 6 µmol.L−1 en ions cuivre (II). A 12
µmol.L−1 l’aimantation diminue à nouveau par rapport au 0 T pour retrouver un comporte-
ment diamagnétique sous 1 T.
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2.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons procédé à l’élaboration de dépôts d’oxyde de zinc sous forme
de cristallites, et de composite ZnO-Zn5 (OH)8 Cl2.H2O sous forme de films par électrodé-
position en mode potentiostatique et potentiostatique pulsé respectivement. La spécificité de
nos travaux est le dopage des composés sous ces deux formes à différentes concentrations de
dopant de cuivre, et la surimposition d’un champ magnétique durant la réalisation de ces
dépôts dopés et non dopés.

Dans un premier temps une partie a été consacrée à la mise en place des paramètres d’élec-
trodéposition spécifiques pour chaque type de dépôt. La composition du bain électrolytique
(son pH et sa concentration), la valeur du potentiel appliqué, et la durée d’électrodéposition
ont été sélectionnées. Puis une étude cinétique a été menée par l’analyse des courbes chro-
noampérométriques (intensité-temps) obtenues pour un potentiel appliqué à la cathode. Ainsi
la détermination de la morphologie (MEB, AFM), et des propriétés structurales (DRX) ont
été réalisées dans le but de caractériser les dépôts formés sur substrat ITO, afin de repérer
les effets s’ils existent du dopage et du champ magnétique.

Des résultats ont prouvé que le dopage en ions cuivre (II) des dépôts d’oxyde de zinc sous
forme de cristallites ou de composites en films continus, génère des effets sur la cinétique et
la morphologie. De plus l’étude des propriétés magnétiques des films a révélé une augmen-
tation de la valeur de l’aimantation à 5 K avec la quantité en ions cuivre (II), cependant le
ferromagnétisme n’est toujours pas détecté à température ambiante.

Le champ magnétique apporte des modifications par ses effets convectifs sur la cinétique, la
cristallographie et la morphologie associées au dopage en ions cuivre (II), par l’augmentation
du nombre de cristallites avec une croissance en fleurs favorisée, et par une surface homogène
et continue dans le cas des films d’oxyde de zinc. Des résultats sur les propriétés magnétiques
ont aussi été observés, suite aux effets croisés de l’addition des ions dopants et des effets de
convection induits par le champ magnétique.

Il faut noter que les travaux réalisés ont montré des résultats des effets couplés du champ
magnétique et du dopage qui restent difficile à analyser de façon détaillée car n’étant pas
simplement proportionnels aux quantités de dopant ou à l’intensité du champ magnétique
imposé, ils nécessitent des études ultérieures, notamment des recuits pour transformer la
simonkolleite en oxyde de zinc afin d’analyser les propriétés magnétiques de ce dernier et une
étude du composite ZnO-Zn5 (OH)8 Cl2.H2O pour ses applications dans le photovoltaïque.
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Chapitre 3

Oxyde de Cuivre : Cu2O électrodéposé

3.1 Introduction

L’oxyde de cuivre (I) Cu2O ; connu sous le nom de cuprite à l’état naturel, est un oxyde
de cuivre à l’état d’oxydation (I). Il est caractérisé par sa non-toxicité et son faible coût de
production. Cet oxyde a fait l’objet de plusieurs études. C’est un matériau très utilisé dans la
conversion de l’énergie solaire en énergie électrique, dans les détecteurs de gaz toxiques, dans
les batteries Lithium-ion, ou dans le domaine de la spintronique pour une technologie future
de modernisation des supports de stockage comme la mémoire RAM de type magnétique
(MRAM) figure (3.1). Il peut aussi être utilisé comme agent antimicrobien, en étant élec-
trodéposé sur béton armé dans le but de contrôler la corrosion microbienne dans les égouts
[122].

Pour une bonne performance de ces diverses applications, il est fondamental de pouvoir
contrôler les paramètres du procédé d’élaboration des dépôts de cet oxyde. Les conditions
de préparation agissent sur les propriétés obtenues telles l’indice de réfraction, la largeur
de bande interdite, la densité de défauts ou l’orientation cristallographique. Par exemple les
lacunes de cuivre, et les défauts dans le cristal de cet oxyde sont à l’origine du caractère
semi-conducteur de type p de cet oxyde de cuivre [142]. RAEBIGER et al [142], ont aussi
montré que l’oxyde de cuivre est un semi-conducteur intrinsèque suite à la formation des
lacunes de cuivre.

La structure de l’oxyde de cuivre est cubique avec comme paramètre de maille une valeur
égale à 0,427 nm. L’oxyde de cuivre (I) monovalent ou cuprite cristallisée appartient au
groupe d’espace Pn3m. Les caractéristiques structurales de l’oxyde de cuivre sont reportées
dans le tableau (3.1).

Les ions oxygène définissent un réseau cubique centré dans lequel les ions cuivreux oc-
cupent le centre de la moitié des cubes d’arête (a/2) d’après la figure (3.2).
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(a) 

(d) 

(b) (c) 

(e) (f) 

Figure 3.1 – La cuprite (a) à l’état naturel sur chrysocolle Mine de Mashamba, Zaïre (Vue
3 cm), (b) sous forme de poudre cristalline rouge brique de l’oxyde cuivreux (I) Cu2O [75],
(c) MRAM Toshiba [1], (d) image à la binoculaire d’un échantillon Cu2O électrodéposé sur
ITO, (e) image MEB vue générale d’un dépôt d’oxyde de cuivre (I) électrodéposé,(f) image
MEB de cristallites d’oxyde de cuivre (I) électrodéposé.

Table 3.1 – Caractéristiques structurales de la cuprite : oxyde de cuivre (I) : Cu2O.

Cu2O
groupe pn3m
paramètre de maille (nm) 0,42696
volume de maille (nm3) 0,7783

Pour ce qui est de ses propriétés, l’oxyde de cuivre (I) présente des caractères prometteurs
par ses comportements diélectriques étudiés par divers auteurs [103], [150], [161]. C’est un
semi-conducteur de type p avec une résistivité qui varie de quelques Ω.cm à 1014 Ω.cm, ayant
une largeur de bande interdite de 1,9 à 2,2 eV et possédant une mobilité de trous de 100
cm2/V/s à température ambiante [81]. Cette conductivité de type p est liée à l’existence de
lacunes de cuivre introduisant un niveau accepteur au dessus de la bande de valence. L’oxyde
de cuivre (I) est généralement de nature paramagnétique, et des résultats intéressants en
propriétés magnétiques ont été obtenus, tel le ferromagnétisme à température ambiante. Enfin
il possède une température de Curie élevée dans le système des semi-conducteurs lorsqu’il est
dopé [20]. Un exemple de ferromagnétisme à température ambiante dans le cas de l’oxyde de
cuivre (I) a été observé grâce au dopage par les ions fer (II) [3].
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Figure 3.2 – Structure cristallographique de la cuprite de l’oxyde de cuivre (I) Cu2O.

Les propriétés de l’oxyde de cuivre (I) dépendent fortement des conditions de préparation.
Plusieurs méthodes et techniques d’élaboration ont été utilisées pour sa synthèse. C’est l’un
des rares oxydes qui peut être préparé par voie électrolytique, autrement dit par la réduction
des ions métalliques en solution. Comme évoqué dans le chapitre précédent, l’électrochimie
est une technique très attractive pour la synthèse des matériaux. Cette méthode simple et
peu coûteuse permet la maitrise des paramètres, le contrôle de la nature et de l’épaisseur du
film que l’on souhaite obtenir. De plus l’oxyde de cuivre a souvent été déposé sur différents
substrats : platine, or, cuivre, acier inoxydable ou couche conductrice déposée sur verre [33],
[38], [67], [77].

3.2 Méthode expérimentale et mise en place des para-
mètres d’électrodéposition

Plusieurs auteurs ont étudié l’élaboration de l’oxyde de cuivre (I) par électrodéposition,
ainsi que l’influence des paramètres de cette méthode par voie électrochimique [13], [38], [79],
[145], [162].

BRANDT et al [15] ont élaboré l’oxyde de cuivre (I) par électrodéposition sur différents
types de substrat nickel/ silicium (100), or/ silicium (100), et silicium (100), à température
ambiante, avec une solution de concentration 0,4 mol.L−1 en sulfate de cuivre et 3 mol.L−1
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d’acide lactique, le pH étant ajusté à 10 par de l’hydroxyde de sodium. Il ont montré que
la nature du substrat, ainsi que la valeur du pH ont une forte influence sur l’orientation de
l’oxyde de cuivre formé.

MODARESI et al [122] ont réalisé le même dépôt pour des concentrations en ions cuivre
(II) de 0,4 et 0,6 mol.L−1, puis de 0,1 mol.L−1 pour des concentrations en acide lactique
à 3 mol.L−1 pour les deux premières concentrations en cuivre (II) et 0,75 mol.L−1 pour la
dernière. Les résultats ont montré la formation de particules d’oxyde de cuivre (I) sur le
substrat en béton armé. L’étude des différentes durées d’électrodéposition sur la pureté de
l’oxyde de cuivre a révélé que l’augmentation du temps de dépôt électrolytique provoque
l’épuisement des espèces réactives à proximité de l’électrode de travail, d’où la formation de
co-dépôt d’oxyde de cuivre (II) ou de cuivre métallique avec celle de l’oxyde de cuivre (I).

ELMEZAYYEN et al [52] ont rapporté dans leur étude que les films minces d’oxyde de
cuivre (I) ont pu être électrodéposés à partir d’une solution contenant 0,02 mol.L−1 d’acétate
de cuivre (II) (Cu(OAc)2) et 0,1 mol.L−1 d’acétate de sodium (NaOAc) ajusté à pH 5-6 avec
de l’acide acétique. Le système choisi est composé de trois électrodes de travail conductrices
différentes, mais dont la résistance est identique. La première est l’oxyde d’indium dopé à
l’étain sur verre (ITO / verre), la deuxième est l’oxyde d’indium dopé au fluor sur verre (FTO
/ verre), et la dernière est l’oxyde d’indium dopé à l’étain sur polyéthylène téréphtalate (ITO
/ PET). Il ont montré que le choix du substrat joue un rôle crucial dans la croissance du
matériau d’oxyde de cuivre (I).

Nous présentons dans ce chapitre la technique électrochimique pour la synthèse des films
d’oxyde de cuivre (I), et la mise en place des paramètres tels que la température, le pH du
bain électrolytique ou le potentiel appliqué. Cette partie est focalisée sur l’étude de chaque
paramètre d’électrodéposition et leur influence sur le dépôt réalisé. Pour cela seul l’oxyde de
cuivre (I) non dopé sera étudié dans une première étape afin de fixer les conditions initiales
de travail, sans addition de dopant et sans surimposition d’un champ magnétique.

Le montage de la cellule à trois électrodes est identique à celui illustré dans le chapitre
précédent (oxyde de zinc) d’après les figures (2.3) et (2.4). Le système à trois électrodes
comprend la contre électrode qui est en platine (Pt), élaborée à partir d’un fil de platine de
diamètre 1 mm. L’électrode de référence est une électrode au chlorure d’argent saturée à 3
mol.L−1 en chlorure de potassium. L’électrode de travail constitue le substrat sur lequel les
dépôts électrochimiques d’oxyde de cuivre seront formés. Il s’agit également d’ITO sur verre.

Le procédé de formation de l’oxyde de cuivre (I) commence après la réduction des ions
cuivre (II) en cuivre (I). Ce procédé d’électrolyse se fait en deux étapes, suivant les réactions
(3.1) et (3.2)
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Cu2+ + 1e− 
 Cu+ (3.1)

2Cu+ + 2OH− 
 Cu2O +H2O (3.2)

3.2.1 Bain électrolytique et conditions d’électrolyse

Oxyde de cuivre (I) polycristallin

Pour réaliser le dépôt d’oxyde de cuivre (I), nous avons utilisé la composition du bain
définie par LIU et al [105]. Elle est donnée table (3.2).

Table 3.2 – Composition du bain électrolytique pour la réalisation de l’oxyde de cuivre (I)
non dopé.

composition [CuSO4] [C3 H6 O3]
Cu2O non dopé 0,4 mol.L−1 3 mol.L−1

Des études bibliographiques citent suivant les conditions utilisées pour l’élaboration de
l’oxyde de cuivre (I), l’ajustement ou pas du pH électrolytique.

Des études ont montré que, lorsque le pH est dans la plage basique (de 7,5 à 12), et à
faible potentiel seule la cuprite est identifiée, et le film formé est l’oxyde de cuivre (I) seul
[162].

Pour plus de précision, plusieurs auteurs ont étudié de près cet effet du pH. Si le pH est
compris entre 7 et 8, les cristaux de cuivre sont formés à haute densité de courant, alors que
pour un pH compris entre 9 et 12 seule la structure cristallographique de l’oxyde de cuivre
(I) peut être formée [13], [38], [65]. A un pH plus élevé supérieur ou égal à 13, le film est
poreux avec des cristaux formés largement isolés. D’après SANTRA et al le pH optimal pour
réaliser des dépôts doit se situer à 9,2-9,3 [145].

D’autre part des auteurs [98], [162] se sont intéressés aux effets du pH sur les orienta-
tions cristallographiques de la cuprite. Ainsi l’orientation (100) est favorisée à pH = 9 et
l’orientation (111) à pH = 12.

Des essais ont été réalisés dans le but de confirmer l’importance de l’ajustement du pH de
l’électrolyte à un pH basique dans notre étude. Par conséquent la comparaison se fera entre
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un oxyde de cuivre (I) formé à pH non ajusté égal à 6, et un oxyde de cuivre (I) électrodéposé
à pH égal à 10 ajusté avec de l’hydroxyde de sodium.

Table 3.3 – Conditions expérimentales de films d’oxyde de cuivre (I) non dopé à deux pH
différents.

échantillon E(mV )/Ag/AgCl Q(C) T (◦C) B(T) pH
a - 200 - 1 60 0 6
b - 200 - 1 60 0 10

A potentiel constant E = - 200 mV, et en imposant une quantité de charge identique Q =
- 1 C, sous 60◦C, deux dépôts ont été réalisés dont les conditions citées sont décrites dans la
table (3.3). Les deux dépôts réalisés sont analysés en Diffraction des Rayons X (DRX), puis
par Microscopie Électronique à Balayage (MEB).
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Figure 3.3 – Diffractogrammes Rayon- X des films d’oxyde de cuivre (I) à pH (a) non ajusté
et (b) pH ajusté à 10 sous E = - 200mV/Ag/AgCl et à T = 60◦C.

La structure de la cuprite (fiche ICDD : 00-005-0667) est bien identifiée par DRX, et les
deux dépôts analysés sont polycristallins. Les pics les plus représentatifs (100), (110) et (111)
dominent dans les deux diffractogrammes représentés. Par contre sur le diffractogramme pour
lequel le pH est égal à 6, des pics de cuivre sont apparents. Le diffractogramme obtenu sur
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le dépôt à pH égal à 10 révèle uniquement la structure de l’oxyde de cuivre (I) comme nous
pouvons l’observer sur la figure (3.3).

Les images MEB figure (3.4) confirment l’influence du pH de la solution électrolytique
sur la morphologie des dépôts réalisés. Deux bains de même composition mais à différentes
valeurs de pH (ajusté et non ajusté) sont testés.

a 

c d 

b 

Figure 3.4 – Photographies MEB de dépôts d’oxyde de cuivre (I) électrodéposé bain électro-
lytique table (3.2) à (a, c) pH = 6 et (b, d) pH = 10, sous T = 60◦C sous potentiel constant
(a,b) E = - 200mV/Ag/AgCl et (c, d) E = - 400mV/Ag/AgCl, (grossissement x 5000).

Lorsque le pH n’est pas ajusté (pH = 6), la morphologie du dépôt obtenu présente des
fleurs figure (3.4.a). Avec l’augmentation de la valeur du pH, ajusté au pH basique (pH =
10), la morphologie de l’oxyde de cuivre (I) est radicalement modifiée : d’une forme "étoile"
à une forme octaédrique (3.4.b). Ceci est expliqué par la formation de l’oxyde de cuivre (I)
accompagné (a) ou non (b) de celle du cuivre métallique.

D’après les auteurs DEJONGH et al [38], le processus de nucléation est fortement influencé
par le pH électrolytique. Plus la valeur du pH est élevée plus la nucléation est rapide. Ces
effets du pH dépendent aussi du potentiel appliqué comme cela a déjà été relevé [162]. Un
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test a été réalisé à E = - 400 mV dans les mêmes conditions que celles citées précédemment,
montrant que l’effet du pH est toujours présent figure (3.4.c) et (3.4.d) entre pH = 6 (c) et
pH = 10 ajusté (d), malgré une croissance plus rapide des cristaux, mais de tailles inférieures
aux cristaux synthétisés à - 200 mV.

Nous pouvons donc confirmer que, dans notre étude et avec la composition électrolytique
choisie, la morphologie ainsi que la composition des films d’oxyde de cuivre électrodéposés
dépendent de la valeur du pH, d’où l’intérêt de l’ajustement de ce paramètre électrolytique
(pH = 10), afin de favoriser le dépôt de l’oxyde de cuivre (I) seul. Par conséquent le pH de
la solution sera toujours ajusté à un pH basique pour la suite des tests expérimentaux par
l’addition d’hydroxyde de sodium pour former uniquement des dépôts d’oxyde de cuivre (I).

Oxyde de cuivre (I) orienté

Dans le cadre d’une collaboration avec l’Institut Jean Lamour de Nancy, l’élaboration
d’un dépôt d’oxyde de cuivre (I) orienté (111), et orienté (200) par la méthode d’électrodé-
position a été l’objectif de cette partie. Une étude récente a montré que l’orientation du
film d’oxyde de cuivre (I) provoque une différence du gap du semi-conducteur du fait de
l’anisotropie du cristal [170].

L’orientation cristallographique du film d’oxyde de cuivre (I) élaboré, est affectée par la
composition du bain électrolytique, sa concentration ou son pH, mais dépend aussi de la
durée de dépôt [98].

La croissance orientée de la couche microcristalline de l’oxyde de cuivre (I) par électrodé-
position, a été étudiée en utilisant trois agents complexants : l’acide lactique, l’acide citrique
et l’EDTA, ajoutés pour obtenir la formation d’un film d’oxyde de cuivre (I) sur substrat
ITO [187]. Par diffraction des RX et microscopie électronique à balayage, les auteurs ont
conclu que le plan (111) de l’oxyde de cuivre (I) déposé par électrolyse avec de l’acide lac-
tique comme agent domine par rapport aux autres pics de la cuprite. Tandis que l’orientation
préférentielle du dépôt de l’oxyde de cuivre (I) en utilisant de l’acide citrique ou de l’EDTA
est suivant l’orientation (200).

Il a été montré que l’orientation du film électrodéposé peut dépendre aussi de celle du
substrat sur lequel ce dépôt est formé [82]. Izaki explique dans son étude que l’oxyde de cuivre
(I) orienté (111) électrodéposé, a été préparé dans une solution aqueuse basique sur substrat
(or/ silicium) déjà orienté (111). Ces films électrodéposés possèdent les caractéristiques ato-
miques du réseau de la cuprite, et sont composés de grains triangulaires dont l’orientation
dépend de celle de la surface du substrat sur laquelle croit le dépôt (phénomène d’épitaxie).

Les films d’oxyde de cuivre (I) électrodéposés pour des orientations (111), ou (200) ont
été réalisés d’après les conditions présentées dans le tableau (3.4), et les figures (3.5) et (3.6)
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représentent les diffractogrammes de ces dépôts d’oxyde de cuivre (I).

Table 3.4 – Conditions d’électrodéposition des dépôts d’oxyde de cuivre (I) orienté (a) [111]
et (b) [200].

échantillon Acétate de Cuivre Acide Lactique pH E T t
(mV )/Ag/AgCl (◦C) (min)

Cu2O (111) (a) 0,2 mol.L−1 3 mol.L−1 12 - 400 55 10
Cu2O (200) (b) 0,4 mol.L−1 3 mol.L−1 9 - 500 55 270
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Figure 3.5 – Diffractogramme RX de l’oxyde de cuivre (I) orienté (111) électrodéposé sur
ITO à 0,2 mol.L−1 pendant t = 10 min sous E = −400mV/Ag/AgCl.

Les images MEB de ces dépôts sont présentées figure (3.7) .
L’oxyde de cuivre (I) suivant (a), réalisé dans les conditions de température (55◦C), à

potentiel constant (- 400 mV), dans l’électrolyte contenant 0,2 mol.L−1 en cuivre (II) en
milieu acétate, à pH = 12, pendant 10 minutes, est bien orienté suivant la direction (111).
Le film obtenu est composé de cristaux à face triangulaire qui croissent dans la direction
perpendiculaire à la surface du substrat (ITO), comme montré figures (3.5) et (3.7.a), et
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Figure 3.6 – Difffractogramme RX de l’oxyde de cuivre (I) orienté préférentiellement (200)
électrodéposé sur ITO à 0,4 mol.L−1, à différents temps sous E = −500mV/Ag/AgCl. Seuls
les pics de l’oxyde de cuivre (I) sont indexés.

comme déjà évoqué dans des études précédentes [65], ces facettes triangulaires correspondant
au plan (111) des cristaux pyramidaux d’oxyde de cuivre (I) [82].

Quant à l’oxyde de cuivre (I) suivant (b), réalisé dans les conditions de température
(55◦C), où le potentiel a été fixé à une valeur plus cathodique (- 500 mV), dans un bain
électrolytique plus concentré (0,4 mol.L−1) en cuivre (II) en milieu acétate, et dont le pH a
été cette fois-ci ajusté à 9, est polycristallin. En modifiant les paramètres des tests d’électro-
déposition, nous n’avons pas réussi à élaborer un dépôt d’oxyde de cuivre (I) orienté (200),
mais seulement avec une orientation préférentielle suivant la direction (200). La morphologie
de ce dépôt montre une surface à cristaux cubiques, qui poussent perpendiculairement à la
surface du substrat ITO (3.6) et (3.7.b).

De plus la taille des grains du dépôt d’oxyde de cuivre (I) orienté préférentiellement (200)
est plus importante que celle des grains d’oxyde de cuivre orienté (111), résultat déjà observé
[162].
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Figure 3.7 – Photographies MEB de l’oxyde de cuivre (I) électrodéposé sur ITO, (a) orienté
(111), et (b) orienté préférentiellement (200) (grossissement x 10000 et x 20000).

3.2.2 Influence du potentiel appliqué

Dans cette partie nous nous sommes intéressés à l’effet de l’application du potentiel d’élec-
trodéposition. La courbe intensité/ potentiel i (E) tracée à l’aide d’un potentiostat et présen-
tée sur la figure (3.8) a permis l’étude du comportement d’un dépôt réalisé sur substrat ITO,
dans le milieu considéré table (3.2) par balayage du potentiel entre 0 et - 1200 mV/Ag/AgCl.

Première remarque, la réaction débute aux environs d’une valeur de - 200 mV/Ag/AgCl. De
ce fait et dans le but de comprendre ce qui se passe d’un point de vue expérimental, le choix
de l’intervalle de potentiel d’électrodéposition à partir de - 200 mV/Ag/AgCl sera déterminé
d’après l’étude des effets sur les dépôts réalisés. Plusieurs valeurs de potentiel variant de -
200 mV/Ag/AgCl à - 700 mV/Ag/AgCl ont été testées. Les conditions de travail sont décrites
dans la table (3.5).

Les images MEB des échantillons analysés sont représentées figure 3.9. Nous observons que
les films électrodéposés entre - 200 mV et - 500 mV ont une forme régulière, avec une rugosité
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Figure 3.8 – Courbe voltampérométrique i (E) par balayage linéaire entre 0 et - 1200
mV/Ag/AgCl, dans l’électrolyte à 0,4 mol.L−1 en cuivre (II) milieu sulfate et 3 mol.L−1 acide
lactique, à pH = 10, sous T = 60◦C.

Table 3.5 – Conditions expérimentales de films d’oxyde de cuivre (I) non dopé à différentes
valeurs de potentiels.

E(mV )/Ag/AgCl t(min) T (◦C) B(T) pH
- 200 20 60 0 10
- 250 20 60 0 10
- 300 20 60 0 10
- 400 20 60 0 10
- 500 20 60 0 10
- 600 20 60 0 10
- 700 20 60 0 10

de plus en plus faible en fonction du potentiel appliqué. A potentiel élevé (- 600 mV et à -700
mV), l’oxyde de cuivre présente une forme sphérique en apparence avec une morphologie de
type chou-fleur. Afin d’expliquer cette différence de morphologie, les difractogrammes figure
3.10 et les résultats EDX réalisés ont révélé une importante teneur en cuivre (81,665 % at),
et la présence de pics correspondant au cuivre métallique dans le cas des potentiels les plus
élevés comme dans la référence [167].
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Figure 3.9 – Photographies MEB de films électrodéposés à T = 60◦C, pH ajusté à 10 à
différentes valeurs de potentiels, (grossissement x 5000).

Des explications ont été proposés par DEJONGH et al [38], qui constatent que si la
densité de courant est très élevée, le potentiel d’électrodéposition étant négatif commence à
osciller. Sachant que pendant ces oscillations, il n’y aura pas que la formation de l’oxyde de
cuivre (I), mais également celle du cuivre métallique. De ce fait la densité de courant choisie
est très basse afin d’éviter la formation des cristaux de cuivre métallique.

Afin d’étudier à nouveau la relation i(E) cette fois-ci entre [- 200, - 400 mV/Ag/AgCl] choisi
par la précédente étude expérimentale. Nous avons relevé les valeurs moyennes de potentiel
et de courant lors du dépôt du film d’oxyde de cuivre (I) sur un prédépôt d’oxyde de cuivre
(I) sur substrat (ITO/ verre) figure (3.11).
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Figure 3.10 – Diffractogramme RX des dépôts d’oxyde de cuivre (I) non dopé dans l’élec-
trolyte à pH = 10, sous B = 0 T électrodéposé de E = - 200 à -700 mV/Ag/AgCl et à 60◦C,
pour t = 600 s.

Le dépôt d’oxyde de cuivre (I) dans ces conditions a eu lieu entre - 200 et - 400mV/Ag/AgCl,
suivant les réactions chimiques déjà citées précédemment par les réactions (3.1) et (3.2).

Une étude de la relation entre le courant I et le potentiel E de l’électrode figure (3.11),
donne une relation de la forme (3.3). Le modèle de régression linéaire de type y = a exp (-b
x), donne une valeur de R2 = 0,9974, avec a = 40 µA et b = 0,012.

i = i0exp
−bE (3.3)

Cette relation est déduite de la relation générale (3.4), où le terme I0 s’écrit sous la forme
(3.5).

i = nFAk0Ce
−αn(E−E′

0) F
RT (3.4)
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Figure 3.11 – Valeur moyenne i (E) durant le dépôt de Cu2O sur Cu2O prédéposé à E = -
400 mV/Ag/AgCl sous T = 70◦C, dans l’électrolyte à 0, 4 mol.L−1 en cuivre (II) milieu sulfate
et 3 mol.L−1 acide lactique, à pH = 10.

i0 = nFAk0Ce
αnE′

0
F

RT (3.5)

Cette relation est appelée la relation de Tafel pour les grandes valeurs de η définie par
(3.6).

η = E − Eeq (3.6)

Elle est valable pour un indice de cinétique totalement irréversible, et ne s’applique qu’en
l’absence de transport de masse, où A représente la surface de la cathode (A = 2 cm2), n le
nombre d’électrons impliqués dans la réaction (n = 1), F le nombre de Faraday (F = 96 500
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C.mol−1), C la concentration en ions cuivre (II) avec (C = 0,4 mol.L−1), R la constante des
gaz parfaits (R = 8,314 JK−1.mol−1), et T la température (T = 343 K).

b = n
F

RT
α (3.7)

Nous en déduisons le coefficient de charge α = 0,35, d’après la valeur de b et l’équation
(3.7). Nous aurions pu déduire la constante apparente de vitesse k mais nous ne disposons
pas du potentiel standard apparent E ′◦ du système redox (Cu+/Cu) dans la solution utilisée.

3.2.3 Influence de la température de l’électrolyte

Les échantillons d’oxyde de cuivre (I) sont réalisés dans les conditions suivantes d’après
la table (3.6) ;

Table 3.6 – Conditions expérimentales de films d’oxyde de cuivre (I) non dopé à deux
températures différentes pour E = - 200 mV/Ag/AgCl et E = - 400 mV/Ag/AgCl, bain table
(3.2).

échantillon E(mV )/Ag/AgCl Q(C) T (◦C) B(T) pH
a - 200 -1 60 0 10
b - 200 -1 70 0 10
c - 400 -1 60 0 10
d - 400 -1 70 0 10

En faisant varier la température pour chaque valeur de potentiel imposé, dans l’intervalle
[- 200, - 400 mV/Ag/AgCl] déduit de la partie précédente, et retenu pour les futurs tests
d’élaboration de l’oxyde de cuivre (I), nous avons la possibilité de modifier la morphologie
du dépôt d’oxyde de cuivre (I). En comparant les dépôts formés à deux potentiels, (E = -
200 mV/Ag/AgCl ou E = - 400 mV/Ag/AgCl, et pour deux températures (60◦C, ou 70◦C), nous
constatons des morphologies différentes et plus particulièrement des tailles de grains variables
figure (3.12) ; cette taille de grain augmente avec la température (3.12.a) et (3.12.b) sous E
= - 200 mV/Ag/AgCl. La morphologie de la surface obtenue à E = - 400 mV/Ag/AgCl est plus
uniforme, et le film recouvre davantage la surface du substrat ITO. La température étant un
paramètre cinétique, l’effet de cette dernière est lié à la vitesse de croissance. L’augmentation
de la température du bain a un effet favorable sur l’épaisseur des films [67]. De ce fait nous
utiliserons l’effet de ce paramètre cinétique dans l’élaboration de films continus d’oxyde de
cuivre (I).
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T=60°C 

a b 

c d 

Figure 3.12 – Images MEB de films d’oxyde de cuivre obtenus à potentiel constant (a, b)
E = - 200 mV/Ag/AgCl, (c, d) E = - 400 mV/Ag/AgCl, sous T = 60◦C (a, c), et T = 70◦C (b,
d), (grossissement x 5000).

3.2.4 Influence de la durée de dépôt

Un dernier paramètre a également été étudié dans le but de réaliser un film d’oxyde
de cuivre (I) plus uniforme, tout en contrôlant sa composition chimique correspondante au
Cu2O. Pour cela nous avons choisi de travailler dans les conditions de température (70◦C),
et à potentiel constant (- 400 mV/Ag/AgCl).

Des essais sur l’étude de l’influence de la durée d’électrodéposition sur les films élaborés
sont réalisés dans des conditions données par le tableau (3.7), pour voir comment le temps
de déposition agît sur la croissance du film d’oxyde de cuivre.

Les images MEB présentées figure (3.13) des dépôts formés à 70◦C et sous E = - 400
mV/Ag/AgCl ont révélé des films continus. La surface de ces derniers montre des cristaux à
facettes régulières. Le film est plus homogène avec l’augmentation de la durée de dépôt, et
la morphologie de la surface observée est plus compacte.

Cependant à un potentiel égal à E = - 400 mV/Ag/AgCl, si la durée de dépôt est très
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Table 3.7 – Conditions expérimentales des dépôts d’oxyde de cuivre non dopé à différents
temps d’électrodéposition, bain table (3.2).

échantillon E(mV )/Ag/AgCl t(s) T (◦C) B(T) pH
a - 400 50 70 0 10
b - 400 100 70 0 10
c - 400 200 70 0 10
d - 400 400 70 0 10

a 

c d 

b 

Figure 3.13 – Images MEB de films d’oxyde de cuivre (I) électrodéposé sous E = - 400
mV/Ag/AgCl et T = 70◦C, à (a) t = 50 s, (b) t = 100 s (c) t = 200 s (d) t = 400 s,
(grossissement x 5000).

importante la réduction des ions de cuivre (II) en cuivre métallique est favorisée, par une
co-déposition métal/ oxyde.

Les analyses EDX reportées table (3.8), indiquent les modifications de la composition du
film élaboré sur ITO.

Pour les temps courts, la quantité en oxygène observée correspond à celle du dépôt mais
aussi à celle de l’ITO non recouvert.
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Table 3.8 – Résultats EDX des échantillons d’oxyde de cuivre (I) sur ITO formés à différents
temps d’électrodéposition.

échantillon t(s) Cu(% At) O(% At)
a 50 54.28 45.72
b 100 64.69 35.31
c 200 77.57 22.43
d 400 80 20

Une quantité importante en cuivre est détectée à un temps plus long t = 400 due à la
présence du cuivre métallique dans le dépôt figure (3.14).

Donc dans le but d’assurer la reproductibilité d’élaboration des films d’oxyde de cuivre
(I) avec la bonne composition, nous avons choisi de travailler en mode potentiostatique en
imposant une quantité de charge identique.

Figure 3.14 – Évolution de la composition de l’oxyde de cuivre (I) au cours de la croissance
à - 400 mV/Ag/AgCl et à 70◦C.
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3.2.5 Conclusion

Les conditions à mettre en œuvre pour obtenir des dépôts d’oxyde de cuivre (I) par élec-
trodéposition, ont été déterminées expérimentalement pour permettre la synthèse de l’oxyde
de cuivre (I) sur substrat ITO sous forme de cristallites, et film continu.

Pour cela le pH du bain électrolytique est ajusté avant chaque essai au pH basique, et le
potentiel appliqué s’inscrit dans l’intervalle [- 200, - 400mV/Ag/AgCl]. Un potentiel cathodique
plus élevé conduit à la formation de cuivre métallique.

La température de l’électrolyte variant de 60 à 70◦C exerce une forte influence au niveau
de la morphologie de l’oxyde de cuivre (I) et la taille des cristaux du film formé. Elle sera
donc fixée à 60◦C ou à 70◦C en fonction de la nature du film souhaité.

Nous avons décidé de procéder à l’application d’une quantité de charge identique en mode
chronoampérométrique, plutôt que de fixer une durée d’électrodéposition afin de déposer une
même quantité de matière.

Enfin il est important de noter que tous les paramètres ont été étudiés afin d’éviter la
réduction des ions cuivre (II) en cuivre, et donc la co-déposition d’un film de type métal/
oxyde.
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3.3 Cu2O électrodéposé : cristallites

Actuellement peu d’études de la littérature concernant l’électrodéposition sous champ
magnétique de l’oxyde de cuivre (I) ont été rapportées [32], [33], il en est de même pour le
dopage [20], [105], [189].

Nous étudierons l’effet du dopage des cristallites d’oxyde de cuivre (I), et celui de l’ap-
plication d’un champ magnétique parallèle à l’électrode de travail pendant le processus de
déposition. Puis nous déterminerons les caractéristiques physicochimiques, morphologiques
et optiques des dépôts réalisés.

Avant la présentation des résultats obtenus, nous présentons un dépôt de cristallites
d’oxyde de cuivre (I), non dopé et sans champ magnétique dans les conditions étudiées
précédemment à partir du bain électrolytique table (3.2) à pH égal à 10, pour conduire à une
compréhension globale, ceci nous servira de référence par la suite dans les interprétations des
effets engendrés.
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Figure 3.15 – Diffractogramme RX des cristallites de l’oxyde de cuivre (I) non dopé sous B
= 0 T électrodéposé à E = - 200 mV/Ag/AgCl et à 60◦C, pour Q = - 1 C, dans l’électrolyte à
0,4 mol.L−1 en cuivre (II) milieu sulfate et 3 mol.L−1 acide lactique, à pH = 10.

D’après les figues 3.15, et 3.16, la structure cristallographique de l’oxyde de cuivre (I)
Cu2O, à orientation préférentielle suivant la direction (111) est confirmée par les pics corres-
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Figure 3.16 – Images MEB des cristallites de l’oxyde de cuivre (I) non dopé dans l’électrolyte
table (3.2) à pH = 10, sous B = 0 T électrodéposé à E = - 200 mV/Ag/AgCl et à 60◦C, pour
Q = - 1 C, (grossissement x 10000, x 20000 et x 100000).

pondants à la cuprite sur le diffractogramme d’une part, et par la structure octaédrique des
cristaux d’après les images MEB d’autre part.

3.3.1 Influence du dopage au Manganèse

Nous avons réalisé trois dépôts électrochimiques d’oxyde de cuivre (I) non dopé (a), et
dopés avec des concentrations en sulfate de manganèse égales respectivement à 5 mmol.L−1

(b) et 10mmol.L−1 (c) sur ITO à partir de l’électrolyte présenté en table (3.2). Les conditions
sont décrites dans le tableau (3.9) ;

Le dépôt a été suivi par chronoampérométrie figure (3.17).
L’allure des trois courbes indique le mécanisme de germination et de croissance des trois

dépôts. L’effet du dopage à 5 mmol.L−1 est considéré comme négligeable, car si nous compa-
rons l’évolution de la courbe (a) et (b), il n’existe pas de réelles modifications par rapport à
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Table 3.9 – Conditions de déposition de films d’oxyde de cuivre (I) réalisés à E = - 200
mV/Ag/AgCl et sous T = 60◦C à différentes concentrations en ions manganèse (II) (a) 0
mmol.L−1, (b) 5 mmol.L−1, et (c) 10 mmol.L−1.

échantillon [MnSO4](mmol.L−1) pH E(mV )/Ag/AgCl T (◦C) B (T) Q (C)
Cu2O non dopé (a) 0 10 - 200 60 0 - 1
Cu2O dopé (b) 5 10 - 200 60 0 - 1
Cu2O dopé (c) 10 10 - 200 60 0 - 1

a 
b 
c 
 

a 
b 
c 

a 
b 
 
 
c 
 

c 
b 
a 
 

(a) 

(b) 

(c) 

Figure 3.17 – Courbes i(t) de dépôts de cristallites d’oxyde de cuivre (I) réalisés à poten-
tiel constant E = - 200 mV/Ag/AgCl et sous T = 60◦C à différentes concentrations en ions
manganèse (II) (a) 0 mmol.L−1, (b) 5 mmol.L−1, et (c) 10 mmol.L−1, avec Q = - 1 C.

l’oxyde de cuivre non dopé. Quant à la courbe (c) dans le cas du dopage à 10 mmol.L−1, une
fois les premiers germes apparus sur ITO, l’addition du manganèse ralentit la croissance, ma-
nifestée par une diminution du courant par rapport au dépôt non dopé. Le manganèse jouant
le rôle d’inhibiteur et défavorisant la surface en bloquant la germination sur ITO lorsque
sa concentration est suffisamment importante. En revanche cet élément dopant favorise en-
suite une regermination sur l’oxyde de cuivre (I) déjà formé d’où l’augmentation progressive
du courant pour un temps long (courbe c). Ce phénomène est visible sur les photographies
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MEB (3.18), qui montrent des cristallites d’oxyde de cuivre (I) électrodéposés sous potentiel
constant E = - 200 mV/Ag/AgCl, à une température de 60◦C, pour une même quantité de
charge imposée - 1 C.

a 

c c 

b 

a 

b 

Figure 3.18 – Photographies MEB de dépôts de cristallites d’oxyde de cuivre (I) réalisés
sous E = - 200 mV/Ag/AgCl et à T = 60◦C, avec (a) 0 mmol.L−1, (b) 5 mmol.L−1 et (c) 10
mmol.L−1 en ions manganèse (II), (grossissement x 5000 et x 10000).

L’ajout du manganèse a modifié la cinétique de formation des dépôts d’oxyde de cuivre (I)
comme vu précédemment, mais aussi leur morphologie. L’oxyde de cuivre (I) non dopé réalisé
est un dépôt où petits et grands cristaux sont formés (3.18.a). Ici la croissance des premiers
germes et la regermination ont lieu sur la surface de l’ITO. Avec l’addition de 5 mmol.L−1

de manganèse dans l’électrolyte, les cristaux sont plus gros et plus réguliers. Tandis qu’à
une concentration plus élevée à 10 mmol.L−1, on constate l’apparition de nouveaux petits
cristaux sur des cristaux d’oxyde de cuivre (I) déjà formés comme une renucléation.

La table (3.12) résume les résultats de la composition des cristallites d’oxyde de cuivre
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(I) dopé au manganèse en pourcentage atomique. Ces données obtenues par une moyenne de
trois mesures, confirment bien l’insertion du manganèse dans la structure cuprite. A noter
que les teneurs en oxygène intègrent l’oxygène présent dans le substrat. De ce fait la quantité
du manganèse en pourcentage atomique a été recalculée par rapport à celle du cuivre d’après
(3.8) et une moyenne de trois mesures effectuées,

Mn∗(at(%)) = Mn(at(%))
Mn(at(%)) + Cu(at(%)) (3.8)

Les cristallites d’oxyde de cuivre (I) obtenus avec la solution à 5 mmol.L−1 en Mn (II)
ne contiennent pas de manganèse, ou, la teneur n’est pas détectable par des mesures d’EDX
(0 % atomique), ce qui explique les constatations faites précédemment sur les courbes I(t) et
les résultats MEB.

Table 3.10 – Résultats EDX en élément chimique des dépôts d’oxyde de cuivre (I) électro-
déposés sous E = - 200 mV/Ag/AgCl et T = 60◦C à 10 mmol.L−1 en ions manganèse (II),
avec B = 0, pour Q = - 1 C.

échantillon B (T) Cu (at%) O (at%) Mn∗ (at%)
Cu2O dopé (c) 0 65,2 31,6 0,3

Les diffractogrammes des cristallites d’oxyde de cuivre (I) non dopés et dopés au manga-
nèse sont reportés figure (3.19).

Seule la phase de la cuprite (fiche ICDD : 05-667) a été détectée pour les cristallites
d’oxyde de cuivre (I) obtenus à partir des électrolytes contenant 0 ; 5 et 10 mmol.L−1 en ions
manganèse (II). Le pic le plus intense est suivant la direction (111) dans les trois cas. De plus
il n’existe pas de pic apparent de manganèse métallique ou d’un oxyde de manganèse. Ceci
confirme la non réaction des ions manganèse (II) ajoutés pour le dopage. Nous en déduisons
que les ions manganèse (II) présents en solution ne peuvent pas se déposer ou réagir sur ITO
directement mais peuvent être incorporés dans l’oxyde de cuivre (I).

Les taux de cristallisation (Tc) ont été déterminés par l’équation (3.9), où I (hkl) est
l’intensité du pic de diffraction du plan (hkl) de l’échantillon , et ∑ I (hkl) est la somme des
intensités de tous les pics de diffraction de l’oxyde de cuivre pris en compte pour l’échantillon
étudié. Ces coefficients montrent qu’il n’y a pas de texturation forte des dépôts puisque tous
ces coefficients ont une valeur inférieure à (50 %).

L’indice I0 correspond aux pics relatifs à la fiche ICDD de la cuprite (05-667) qui est prise
comme référence pour nos calculs.
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Figure 3.19 – Diffractogrammes RX de films d’oxyde de cuivre (I) non dopé (a) et dopé à
5 mmol.L−1 (b), 10 mmol.L−1 (c) obtenus sous E = - 200 mV/Ag/AgCl et T = 60◦C pour Q
= - 1 C.

Tc(hkl)(%) = [I(hkl)/I0(hkl)]
[∑n

n=1 I(hkl)/
∑n
n=1 I0(hkl)]

× 100 (3.9)

Nous pouvons donc admettre que l’ajout du manganèse dans nos conditions de dépôt n’a
pas d’influence sur la structure de l’oxyde figure (3.20), mais a cependant une légère influence
sur sa texture. L’ajout de manganèse provoque une diminution du coefficient de texture du
pic (200) et une forte augmentation de celui du pic (310). Nous pouvons ainsi signaler un
état polycrisatllin plus important avec l’apparition du pic (310) qui apparait avec le dopage
en manganèse, et une diminution sensible pour le pic (200), phénomènes obtenus mêmes avec
la faible concentration en ions manganèse (5 mmol.L−1) en solution alors que les mesures
EDX ne permettent pas de détecter la présence de manganèse dans le dépôt.
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(110)        (111)         (200)            (211)        (310)         (311) 

Figure 3.20 – Histogramme du taux de Tc des pics de la cuprite Cu2O, pour les trois
concentrations en ions manganèse (II) à 0, 5 et 10 mmol.L−1.

3.3.2 Influence du champ magnétique B sur les cristallites d’oxyde
de cuivre (I) dopées et non dopées au manganèse

Les résultats montrent que pendant la formation des cristallites d’oxyde de cuivre (I)
l’intensité du courant varie avec le champ magnétique figure (3.21), quelque soit la quantité
de manganèse ajoutée dans la solution.

Les courbes chronoampérométriques présentées dans la figure (3.21), montrent une valeur
de l’intensité I plus faible sous B = 1 T (a, b et c), au cours de la formation des dépôts
d’oxyde de cuivre (I) quelque soit la concentration en ions manganèse (II). Ce phénomène de
modification des courants sous l’action d’un champ magnétique est largement connu [42].

Dans notre cas, nous pouvons émettre l’hypothèse que cette diminution significative de
l’intensité du courant sous champ magnétique observée dans cette étude, est due à la plus
faible surface développée du dépôt qui peut faire baisser le courant à la surface de l’électrode.
D’autres auteurs ont évoqué le terme de la convection micro-MHD, qui est responsable de la
baisse de la vitesse de croissance des germes supposée ralentie par l’effet du champ magnétique
[45], [115].

Les résultats expérimentaux à travers l’analyse des courbes chronoampérométriques des
cristallites d’oxyde de cuivre (I) sur ITO et des photos MEB nous donnent des informations
sur les dépôts formés une fois la réaction terminée, ce qui ne nous renseigne pas sur les
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Figure 3.21 – Courbes chronoamperométriques i(t) de cristallites d’oxyde de cuivre (I)
électrodéposés à potentiel constant E = - 200 mV/Ag/AgCl pour Q = - 1 C, et à T = 60◦C, à
différentes concentrations en ions manganèse (II) à (a) 0 mmol.L−1, (b) 5 mmol.L−1 et (c)
10 mmol.L−1 sous B = 0/ 1 T

phénomènes de nucléation au déclenchement de la réaction. De ce fait, nous avons réalisés
une étude pour les premiers instants par une méthode qui consiste à interpréter par un
modèle théorique, les courbes courant-temps, en posant des hypothèses sur la nucléation et la
croissance[55], [154]. Ces modèles permettent d’exploiter les courbes chronoampérométriques
par le calcul du coefficient ’n’ défini par l’équation (3.10), qui varie suivant les paramètres
gouvernant la nucléation et selon les modalités de croissance des germes.

n = ∂Ln(i)
∂Ln(t) (3.10)

Une table indicative (3.11) des valeurs de n suivant le type de nucléation est reportée
ci-après, dans le cas d’une croissance tridimensionnelle ce qui correspond à notre étude.
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Table 3.11 – Variation de la valeur de n suivant le type de nucléation pour une croissance
3D par électrodéposition [48].

n Type de Nucléation Régime
2 instantané cinétique
3 progressif cinétique

1/2 instantané diffusion
3/2 progressif diffusion

Le calcul des valeurs de n d’après les courbes chronoampérométriques i(t) obtenues à B
= 0 T et B = 1 T, et avec les deux concentrations 0 et 10 mmol.L−1 en ions manganèse (II),
s’effectue aux premiers instants, lorsque les premiers germes se forment.

La figure (3.22) représente un histogramme des valeurs de n calculées d’après l’équation
(3.10), suivant le champ magnétique et l’addition du manganèse.

1,6 

1,9 

1,2 

1,5 

B = 0T B = 1T

[Mn2+] = 0 mmol.L-1 [Mn 2+] = 10 mmol.L-1 

n 
B = 0 T B = 1 T 

Figure 3.22 – Histogramme des valeurs de n calculées à 0 et 10 mmol.L−1 en ions manganèse
(II), avec la variation du champ magnétique B = 0 et 1 T.

Le système est mixte entre un régime de croissance 3D contrôlée par la cinétique et par
la diffusion, où n diminue avec la surimposition du champ magnétique et augmente avec
l’addition en ions manganèse (II).

Lorsque le manganèse est ajouté, la valeur de n augmente de 1,6 à 1,9 à B = 0 T, et de 1,2
à 1,5 à B = 1 T. Il favorise donc le mode de germination progressif en accord avec l’inhibition
de la germination sur ITO déjà expliqué, par un phénomène de germination bloquée à la
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surface de l’ITO, mais favorisée sur les germes d’oxyde de cuivre (I) déjà formés.
Sous champ magnétique, l’effet est contraire et la valeur de n diminue de 1,6 à 1,2 dans le

cas de l’oxyde de cuivre (I) non dopé, et de 1,9 à 1,5 pour l’oxyde dopé. Le type de nucléation
évolue du progressif vers l’instantané.

Ces déductions coïncident avec les résultats trouvés dans [33], [34], où la valeur de n passe
de (0,87 sous B = 0 T à 0,27 sous B = 1 T). La diffusion étant favorisée par le champ magné-
tique d’où une croissance plus rapide des germes. L’effet du champ magnétique est convectif
sur les espèces en solution, et les premiers germes sont favorisés par la convection MHD et la
micro-MHD. Le champ magnétique permet un transport de masse accéléré, permettant ainsi
la croissance de cristaux de taille supérieure comparés à ceux formés en l’absence de champ
magnétique contrairement à ce qui a été démontré dans [190].

La table (3.12) résume les résultats de la composition des cristallites d’oxyde de cuivre (I)
dopé au manganèse en pourcentage atomique, d’après (3.8) avec et sans champ magnétique.

Table 3.12 – Résultats EDX en élément chimique des dépôts d’oxyde de cuivre (I) électro-
déposés sous E = - 200 mV/Ag/AgCl et T = 60◦C à 10 mmol.L−1 en ions manganèse (II),
avec B = 0 et B = 1 T, pour Q = - 1 C.

échantillon B (T) Cu (at%) O (at%) Mn∗ (at%)
Cu2O dopé (c) 0 65,2 31,6 0,31
Cu2O dopé (c) 1 62,9 36,9 0,29

Les images MEB d’après les figures (3.23) et (3.24) des cristallites d’oxyde de cuivre
(I) dopés, illustrent des morphologies modifiées par l’effet du champ magnétique liées aux
variations de la cinétique déjà discutée précédemment.

Dans le cas (1) (3.23) du dépôt obtenu sans manganèse en solution et sous champ ma-
gnétique (b), de nombreux petits germes occupent la surface du substrat ITO, ils résultent
d’une croissance favorisée dès les premiers instants.

Avec l’addition de l’élément manganèse figure (3.24), et zoom figure (3.25), la croissance
des films d’oxyde de cuivre subit les mêmes modifications sous l’effet du champ magnétique.
Dans le cas (2) d’une solution à 5 mmol.L−1 en ions manganèse (II), nous constatons que le
processus de déposition sous champ magnétique est plus lent que celui sans champ magné-
tique. La quantité imposée étant la même, celle déposée sous B = 1 T ne recouvre pas toute
la surface. De plus par une croissance lente, la formation de cristaux de plus grande taille
est favorisée. Dans le cas (3) à 10 mmol.L−1 en ions manganèse (II), l’effet de l’ajout d’une
quantité importante en ions manganèse (II) est plus visible que celui du champ magnétique,
par l’apparition d’une seconde germination sur les germes d’oxyde de cuivre (I) déjà formés
sur ITO.
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1. a 

1. b 

1. a 1. a 

1. b 

Figure 3.23 – Images MEB de cristallites d’oxyde de cuivre (I) non dopé (1), obtenu sous E
= - 200 mV/Ag/AgCl, Q = - 1 C, et T = 60◦C sous (a) B = 0 T et (b) B = 1 T, (grossissement
x 1000 et x 5000).

Les diffractogrammes RX des dépôts réalisés sous E = - 200 mV/Ag/AgCl, et sous 60◦C, à
différentes concentrations et sous champ magnétique ont été analysés. Les analyses confirment
bien la présence de la phase cuprite (fiche ICDD 05-667) sous forme polycristalline. Nous
avons choisi de mettre en avant et d’étudier uniquement le pic (111) des dépôts d’oxyde de
cuivre (I) (a) non dopé, (b) dopé à 5 mmol.L−1 et (c) dopé à 10 mmol.L−1 avec la variation
du champ magnétique représenté d’après la figure (3.26). Nous pouvons remarquer que ce
pic (111) est plus intense en présence du champ magnétique sans ajout de dopant, et qu’il
diminue en intensité avec l’effet couplé du dopage et du champ magnétique.

Contrairement à ce que nous observerons pour les dépôts en couche mince, il n’est pas
possible d’effectuer une analyse fine des décalages trop faibles sur ce pic (111) dus au dopage
ou au champ magnétique.
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2. a 3. a 

3. b 2. b 

Figure 3.24 – Images MEB de cristallites d’oxyde de cuivre (I) sous E = - 200 mV/Ag/AgCl,
Q = - 1 C, et T = 60◦C sous (a) B = 0 T et (b) B = 1 T, dopé à (2) 5 mmol.L−1 et (3) 10
mmol.L−1 en ions manganèse (II), (grossissement x 1000).

2. a 

2. b 3. b 

3. a 

Figure 3.25 – Images MEB de cristallites d’oxyde de cuivre (I) sous E = - 200 mV/Ag/AgCl,
Q = - 1 C, et T = 60◦C sous (a) B = 0 T et (b) B = 1 T, dopé à (2) 5 mmol.L−1 et (3) 10
mmol.L−1 en ions manganèse (II), (grossissement x 5000).
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Figure 3.26 – Représentation du pic (111) des dépôts d’oxyde de cuivre (I) pour (a) non
dopé (b) 5 mmol.L−1 et (c) 10 mmol.L−1 en ions manganèse (II), sous B = 0 et 1 T.
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3.3.3 Caractérisation physico-chimique des cristallites d’oxyde de
cuivre (I)

Afin de confirmer la composition chimique de la cuprite des dépôts de cristallites d’oxyde
de cuivre (I) dont nous rappelons dans le tableau ci-dessous les conditions électrochimiques de
déposition, nous avons procédé aux analyses de caractérisation Raman et par Spectrométrie
UV visible.

Étant donné que l’analyse des propriétés optiques et caractérisation physico-chimique de
l’oxyde de cuivre (I) ne se font pas au sein de notre unité de recherche à Reims, nous sou-
haitons rappeler que dans certains cas seul les cas extrêmes ont été étudiés pour l’avancée de
cette étude préliminaire et purement expérimentale.

Table 3.13 – Conditions expérimentales de cristallites d’oxyde de cuivre (I) dopé au man-
ganèse, bain électrolytique table (3.2), avec et sans surimposition d’un champ magnétique.

échantillon [MnSO4](mmol.L−1) E (mVAg/AgCl) T (◦C) Q (C) B (T)
Cu2O dopé (A) 1 - 200 60 - 1 0
Cu2O dopé (A) 1 - 200 60 - 1 1
Cu2O dopé (B) 10 - 200 60 - 1 0
Cu2O dopé (B) 10 - 200 60 - 1 1

Analyse Raman

Les cristallites d’oxyde de cuivre (I) ont été caractérisées par Spectrométrie Raman en
utilisant un spectromètre LabRAM HR avec un laser à 532 nm (30 mW).

Les spectres Raman ainsi que les photos MEB des dépôt analysés de cristallites d’oxyde
de cuivre (I) dopé à 1 mmol.L−1 et à 10 mmol.L−1 en ions manganèse (II), sont présentés
figures (3.27) et (3.28) respectivement, avec et sans champ magnétique.

Nous retrouvons un signal Raman caractéristique de la cuprite, et aucune bande d’oxyde
cuivrique (CuO) n’est observée. En général une seule raie Raman est active pour cette nature
de matériau vers 500 cm−1, mais d’autres raies sont obtenues à cause des défauts dans la
structure [40]. Ceci est conforme à ce qui est habituellement observé pour l’oxyde de cuivre
(I) Cu2O [112].

Cependant dans les deux cas c’est à dire pour les deux dépôts d’oxyde de cuivre (I) dopé à
différentes concentrations, l’effet du champ magnétique se manifeste par une différence d’in-
tensité de pics. L’intensité est plus élevée en absence du champ magnétique. Plus l’intensité
relative de ces raies est élevée, plus les cristallites présentent des défauts structuraux, par
conséquent l’application de B participe à la diminution de ces défauts.
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Figure 3.27 – Spectre Raman de cristallites d’oxyde de cuivre (I) dopé à 1mmol.L−1 en ions
manganèse (II) avec et sans champ magnétique, électrodéposé sous E = - 200 mV/(Ag/AgCl),
et T = 60◦C, pour Q = - 1 C, (grossissement x 5000).
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Figure 3.28 – Spectre Raman de cristallites de Cu2O dopé à 10 mmol.L−1 en en ions
manganèse (II) avec et sans champ magnétique, électrodéposé sous E = - 200 mV/(Ag/AgCl),
et T = 60◦C, pour Q = - 1 C, (grossissement x 5000).
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Analyse par Spectrométrie UV visible

Des analyses ont été réalisées avec un spectrophotomètre Varian Cary 5000 à double
faisceau. Le substrat ITO a été utilisé comme témoin pour obtenir la ligne de base du spectre.
Ainsi, les courbes de transmittance présentées ci-après (3.29) ne correspondent qu’à la couche
de la cuprite : oxyde de cuivre (I).

λ (nm) 

[Mn2+] = 0, 01 mM / B = 1T 
 

[Mn2+] = 0, 1 mM / B = 1T 

[Mn2+] = 0, 1 mM/ B = 0T 

[Mn2+] = 0, 01 mM/ B = 0T 

Figure 3.29 – Spectre UV de cristallites d’oxyde de cuivre (I) dopé à 1 mmol.L−1 et 10
mmol.L−1 en ions manganèse (II) avec et sans champ magnétique, électrodéposé sous E = -
200 mV/(Ag/AgCl), et T = 60◦C, pour Q = - 1 C.

Ces résultats obtenus par spectrométrie UV-visible sont différents de ceux déjà obtenus
sur des travaux sur l’oxyde de cuivre (I) réalisés par méthode PVD [164]. Ce qui semble
logique car la nature des dépôts réalisés est différente. Les films obtenus par la méthode
PVD sont généralement uniformes et homogènes, alors qu’ici dans les conditions citées (E =
- 200 mV/Ag/AgCl et T = 60◦C), les dépôts obtenus sont des cristallites. De plus, les quatre
dépôts ne montrent aucun seuil d’absorption (3.29), ceci est dû au fait que le dépôt formé
sur le substrat ITO ne semble pas totalement couvrant.

Nous pouvons constater aussi qu’il existe des différences de transmittances qui sont tou-
jours plus grandes avec le champ magnétique pour les cristallites d’oxyde de cuivre (I) dopés
à 1 et à 10 mmol.L−1.
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3.3.4 Conclusion

Nous avons discuté dans cette partie de la synthèse de cristallites d’oxyde de cuivre
(I) dopé électrodéposés sans et en présence d’un champ magnétique B surimposé. Lors du
dopage par addition des ions manganèse (II), il y a bien adsorption des ions manganèse (II) qui
modifient la cinétique, à partir d’une certaine concentration et par conséquent la morphologie
et la cristallographie des dépôts réalisés même pour une quantité faible en dopant.

Quant à l’effet du champ magnétique, la superimposition de B ralentit la croissance des
cristallites d’oxyde de cuivre (I) et réduit la surface développée formée par la convection
induite. Nous avons vu aussi qu’avec ou sans dopage, l’application d’un champ magnétique
favorise la formation de cristallites d’oxyde de cuivre (I) de plus grande taille qui se traduit
par une diminution de l’intensité du courant. De plus la caractérisation par spectroscopie
Raman a montré que les défauts produits sont moins présents sous l’effet de la convection
magnéto-induite.
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3.4 Cu2O électrodéposé : films continus

Les films réalisés dans cette partie sont des films d’oxyde de cuivre (I) Cu2O continus, sous
potentiel constant à E = - 400 mV/(Ag/AgCl) et T = 70◦C, obtenus à partir de l’électrolyte
présenté dans la table (3.2). L’objectif est de réaliser un film recouvrant toute la surface du
substrat ITO, afin d’approfondir les analyses de propriétés optiques et magnétiques.

Par la loi de courant faradique, nous avons prévu une estimation de l’ordre du micromètre
pour l’épaisseur du film élaboré d’oxyde de cuivre (I) non dopé. Les épaisseurs réelles ont été
mesurées d’après les images MEB obtenues en coupe transversale comme figuré dans (3.30).

a b 

c 

emax= 1, 55 µm emax= 1, 55 µm 

emax= 0, 91 µm 

Figure 3.30 – Photographies MEB en vue transversale à différents points (a, b et c) d’un
film d’oxyde de cuivre (I) non dopé, B = 0 T, E = - 400 mV/(Ag/AgCl), T = 70◦C, Q = - 1
C, (grossissement (a, b) x 10000 et (c) x 20000).

3.4.1 Effet du dopage au Manganèse

Les nouvelles conditions de dépôts d’oxyde de cuivre (I) sans champ magnétique et à
différentes concentrations en ions manganèse (II), sont décrites dans le tableau (3.14).

Les courbes chronoampérométriques en fonction de la concentration en manganèse enre-
gistrées figure (3.31), indiquent des variations du courant qui ne sont pas régulières.
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Table 3.14 – Conditions d’électrodéposition des dépôts d’oxyde de cuivre (I) réalisés à
différentes concentrations en ions manganèse (II) dans l’électrolyte table (3.2) sans présence
de champ magnétique (B = 0 T).

échantillon [MnSO4] pH E T B Q
(mmol.L−1) (mV )/Ag/AgCl (◦C) (T) (C)

Cu2O non dopé (a) 0 10,2 - 400 70 0 - 1
Cu2O dopé (b) 5 9,85 - 400 70 0 - 1
Cu2O dopé (c) 10 10,2 - 400 70 0 - 1
Cu2O dopé (d) 16 10,3 - 400 70 0 - 1

Figure 3.31 – Courbes chronoamérométriques i(t) de films continus d’oxyde de cuivre (I)
électrodéposés à E = - 400 mV/(Ag/AgCl) et à T = 70◦C, à différentes concentrations en ions
manganèse (II) 0 ; 5 ; 10 et 16 mmol.L−1.

La densité de courant pour l’oxyde de cuivre (I) non dopé reste plus importante par
rapport à celle des films dopés, cependant nos résultats ne permettent pas en l’état de com-
prendre l’effet réel de l’addition des ions manganèse (II) sur ces valeurs pour les films continus,
même si nous pouvons supposer un effet inhibiteur des ions manganèse (II) sur la croissance
des films.

Les images MEB (3.32) des films continus réalisés sous E = - 400 mV/(Ag/AgCl) et T =
70◦C montrent des films uniformes pour les faibles concentrations en ions manganèse (II),
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Figure 3.32 – Images MEB des films continus d’oxyde de cuivre (I) électrodéposés à E = -
400 mV/(Ag/AgCl) et T = 70◦C, dopés à différentes concentrations en ions manganèse (II) (a)
0, (b) 5, (c) 10 et (d) 16 mmol.L−1, (grossissement x 5000).

et dont la taille des cristaux augmente également avec le dopage. La rugosité de ces dépôts
augmente avec la concentration en dopant.

Les diffractogrammes RX des films d’oxyde de cuivre (I) dopé à 0, 5, 10 et 16 mmol.L−1

figurent en (3.33.a). L’orientation (111) sur les quatres diffractogrammes, correspond à une
morphologie des dépôts de type octaédrique dont les faces de type (111) sont parallèles aux
substrats. Et seule la phase cubique de la cuprite est présente.

L’analyse par diffraction de rayons X montre des décalages nets pour le pic (111) figure
(3.33.b), ce qui a conduit après calculs aux paramètres de maille reportés table (3.15).

Une représentation graphique figure (3.34) indique la variation du paramètre cristallin
calculé, et la quantité en manganèse dans les films continus d’oxyde de cuivre (I) électrodéposé
sous E = - 400 mV/(Ag/AgCl) et T = 70◦ C.

Les résultats en EDX montrent bien que la proportion en manganèse dans les dépôts
d’oxyde de cuivre (I) augmente avec la concentration en ions manganèse (II).

Quant au paramètre de maille, il augmente avec l’ajout de manganèse dans la solution
par rapport au film d’oxyde de cuivre (I) non dopé. Cette augmentation du paramètre de
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Figure 3.33 – Diffractogrammes des RX de films d’oxyde de cuivre (I) électrodéposés sous
potentiel constant E = - 400 mV/(Ag/AgCl), à T = 70◦C, dopés à différentes concentrations
en ions manganèse (II), (a) de 20 à 80◦ en 2 θ et (b) pic (111).
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Table 3.15 – Valeurs du paramètre de maille calculé ’a’ et valeurs de la composition en
manganèse en pourcent atomique des films d’oxyde de cuivre (I) formés à différentes concen-
trations en ions manganèse (II) dans l’électrolyte.

[MnSO4](mmol.L−1) Mn∗(at%)(3.8) a(Å)
0 0 4,260
5 0,10 4,262
10 0,53 4,262
16 0,29 4,269
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Figure 3.34 – Courbes représentatives en fonction de la concentration en solution du man-
ganèse sur la composition des films d’oxyde de cuivre dopés (•), et sur le paramètre de maille
’a’ en fonction de la concentrations en ions manganèse (II) (⊕).

maille peut être expliquée par l’effet de la substitution des ions manganèse (II) dans la maille
de l’oxyde de cuivre (I), celui-ci ayant un rayon ionique égal à 0,066 nm, comparé à celui de
l’ion (Cu+) qui vaut 0,046 nm.
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3.4.2 Effets croisés du champ magnétique appliqué lors du dépôt
des films d’oxyde de cuivre (I) dopés au manganèse

Dans cette partie nous étudions l’effet du champ magnétique sur les films d’oxyde de
cuivre (I) dopé au manganèse, et qui sont réalisés suivant les conditions citées tableau (3.16)
et la table (3.2).

Table 3.16 – Conditions de travail des dépôts d’oxyde de cuivre (I) obtenus à différentes
concentrations en ions manganèse (II) dans l’électrolyte sous champ magnétique.

échantillon [MnSO4] pH E T B Q
(mmol.L−1) (mV )/Ag/AgCl (◦C) (T) (C)

Cu2O non dopé (a) 0 10 - 400 70 0/ 1 - 1
Cu2O dopé (b) 5 10 - 400 70 0/ 1 - 1
Cu2O dopé (c) 10 10 - 400 70 0/ 1 - 1
Cu2O dopé (d) 16 10 - 400 70 0/ 1 - 1

Toutes les observations MEB avec ou sans champ magnétique révèlent des films continus
uniformes et compacts figure (3.35). En présence d’un champ magnétique parallèle à la surface
de l’électrode, la rugosité des films diminue et les grains s’affinent sous (B = 1 T) avec la
concentration en dopant.

Dans cette partie nous nous sommes intéressés à l’étude de l’homogénéité du manganèse
(% atomique) dans les films d’oxyde de cuivre (II) dopé au manganèse, formés à partir
d’électrolytes ayant une concentration de 5, 10 et 16 mmol.L−1.

Son influence sur le dépôt sera interprétée par une analyse statistique en fonction de
l’amplitude du champ magnétique appliqué. Après une analyse MEB-EDX, la composition
du film est estimée selon treize points, et leur répartition est schématisée sur la figure (3.36).

La figure (3.37) représente les diagrammes pieuvre sur la teneur et la répartition du
manganèse dans les dépôts obtenus à trois amplitudes de champ magnétique pour trois
électrolytes de concentrations en ions manganèse (II) différentes. Nous pouvons constater que
la répartition en dopant n’est pas homogène quelles que soient la concentration en manganèse
et l’intensité du champ, mais la teneur en manganèse augmente avec l’amplitude de B pour
les concentrations en ions manganèse (II) dans l’électrolyte de 5 et 10 mmol.L−1, effet qui
n’est plus visible pour une concentration élevée en ions manganèse.

Ceci peut être expliqué par un transfert d’ions manganèse (II) plus rapide à la cathode
sous convection due au champ magnétique, et qui favorise l’incorporation des ions manganèse
(II) dans l’oxyde de cuivre.
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Figure 3.35 – Images MEB des films d’oxyde de cuivre (I) électrodéposés à E = - 400
mV/(Ag/AgCl), et T = 70◦C, à différentes concentrations en ions manganèse (II), (1) 5
mmol.L−1, (2) 10 mmol.L−1, et (3) 16 mmol.L−1, sous (a) B = 0 T et (b) B = 1 T, (gros-
sissement x 5000).
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Figure 3.36 – Schéma des treize points de mesure sur un échantillon d’oxyde de cuivre (I)
dopé au manganèse.
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Figure 3.37 – Diagrammes pieuvre sur la répartition de la quantité en (% at) du manganèse
en fonction de l’amplitude du champ magnétique pour une concentration en ions manganèse
(II) (a) 5 mmol.L−1, (b) 10 mmol.L−1, et (c) 16 mmol.L−1 des films d’oxyde de cuivre (I)
dopés.
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3.4.3 Effet du dopage au Cobalt

Les conditions de travail pour l’élaboration des films continus d’oxyde de cuivre (I) dopé
cette fois avec un autre élément dopant, le cobalt, sont détaillées dans les tables (3.17) et
(3.2).

Table 3.17 – Conditions d’électrodéposition des films continus d’oxyde de cuivre (I) réalisés
à différentes concentrations en ions cobalt (II).

échantillon [CoSO4] pH E T B Q
(mmol.L−1) (mV )/Ag/AgCl (◦C) (T) (C)

Cu2O non dopé (a) 0 10 - 400 70 0 - 1
Cu2O dopé (b) 8 10 - 400 70 0 - 1
Cu2O dopé (c) 16 10 - 400 70 0 - 1
Cu2O dopé (d) 24 10 - 400 70 0 - 1

Figure 3.38 – Courbes chronoampérométriques i(t) de films d’oxyde de cuivre (I) électro-
déposés à potentiel constant E = - 400 mV/(Ag/AgCl) et T = 70◦C sous B = 0 T, dopés à 0,
8, 16 et 24 mmol.L−1 en ions cobalt (II).

Les courbes chronoampérométriques i(t) représentées la figure (3.38), nous renseignent
sur les variations du courant cathodique lors de la formation des films d’oxyde de cuivre (II)
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dopé au cobalt. L’intensité est diminuée par l’ajout du cobalt dans l’électrolyte comme dans
le cas du dopage au manganèse aussi bien pour les cristallites que pour des films continus.
Comme précédemment nos résultats avec le dopant cobalt ne nous permettent pas de relier
simplement la valeur du courant à la concentration en ions cobalt (II).

Les images MEB figurant dans (3.39) et (3.40) montrent des films continus d’oxyde de
cuivre (I), ayant une surface moins rugueuse avec l’addition en ions cobalt (II). Ces deux
effets pourraient être, comme pour le manganèse, expliqués par un effet inhibiteur des ions
cobalt (II).

En revanche aucun effet n’a été détecté sur les diffractogramme RX en fonction de la
concentration du cobalt. Tous les diffractogrammes des dépôts obtenus sans champ magné-
tique sont identiques à celui reporté figure (3.44) pour B = 0 T.

a b 

c d 

Figure 3.39 – Photographies MEB de films d’oxyde de cuivre (I) (a) non dopé, et dopé à
différentes concentrations en ions cobalt (II) à (b) 8 mmol.L−1, (c) 16 mmol.L−1 et (d) 24
mmol.L−1 à B = 0 T, (grossissement x 1000).
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Figure 3.40 – Photographies MEB de films d’oxyde de cuivre (I) (a) non dopé, et dopé à
différentes concentrations en ions cobalt (II) à (b) 8 mmol.L−1, (c) 16 mmol.L−1 et (d) 24
mmol.L−1 à B = 0 T, (grossissement x 5000).
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3.4.4 Effets croisés du champ magnétique appliqué sur les films
d’oxyde de cuivre (I) dopés au cobalt

Les résultats suivants concernent les dépôts d’oxyde de cuivre (I) dopés au cobalt en pré-
sence de champ magnétique, obtenus avec les conditions présentées table (3.18). L’influence
du champ magnétique est également très nette.

Table 3.18 – Conditions d’électrodéposition des dépôts d’oxyde de cuivre (I) réalisés à
différentes concentrations en ions cobalt (II) dans l’électrolyte sous champ magnétique.

échantillon [CoSO4] pH E T B Q
(mmol.L−1) (mV )/Ag/AgCl (◦C) (T) (C)

Cu2O non dopé (a) 0 10 - 400 70 0/ 0,5/ 1 - 1
Cu2O dopé (b) 8 10 - 400 70 0/ 0,5/ 1 - 1
Cu2O dopé (c) 16 10 - 400 70 0/ 0,5/ 1 - 1
Cu2O dopé (d) 24 10 - 400 70 0/ 0,5/ 1 - 1

Les courbes chronoampérométriques figure (3.41) montrent une diminution systématique
du courant avec le champ magnétique quelle que soit la concentration en ions cobalt (II) dans
la solution.

Cet effet peut être comparé à celui mis en évidence par [43], où la convection MHD
favorisant l’apport d’espèces inhibitrices à la surface conduisait à une diminution du courant
lors du dépôt de nickel. Ici, les ions cobalt (II) incorporés progressivement dans le dépôt ont
un rôle d’inhibiteur de la croissance de l’oxyde de cuivre.

Ces mêmes films analysés au MEB, ont été réalisés en présence d’un champ magnétique,
et à différentes concentrations en dopant (1, 2 et 3) pour 8, 16 et 24 mmol.L−1 en ions cobalt
(II) respectivement d’après la figure (3.42).

Un cas particulier a été étudié celui du dépôt d’oxyde de cuivre (I) dopé à 8 mmol.L−1

en ions cobalt (II), où l’effet du champ est remarquable. Pour cela les images MEB figure
(3.43) où la taille de grain augmente avec le champ magnétique, et les diffractogrammes RX
figure (3.44) et (3.45) montrent que l’intensité du pic le plus intense suivant la direction (111)
correspond à l’amplitude de B la plus élevée, quant au pic (200) il diminue avec l’amplitude
de B.
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Figure 3.41 – Courbes i(t) de films d’oxyde de cuivre (I) dopés pour différentes concentra-
tions en ions cobalt (II) dans le bain (a) 8 mmol.L−1, (b) 16 mmol.L−1 et (c) 24 mmol.L−1

avec B = 0 T, et 1 T.
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1. a 1. b 

2. a 2. b 

3. a 3. b 

Figure 3.42 – Images MEB des films d’oxyde de cuivre (I) dopés à (1) 8 mmol.L−1, (2) 16
mmol.L−1, et (3) 24 mmol.L−1 en [Co+2], sous (a) B = 0 T, et (b) B = 1 T, (grossissement
x 5000).
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1. a 1. b 

1. c 

Figure 3.43 – Photographies MEB des dépôts d’oxyde de cuivre (I) dopés à (1) 8 mmol.L−1

en ions cobalt (II), sous (a) B = 0 T, (b) B = 0,5 T et (c) B = 1 T, (grossissement x 20000).
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Figure 3.44 – Diffractogrammes RX des dépôts d’oxyde de cuivre (I) dopés à (1) 8mmol.L−1

en ions cobalt (II), sous (a) B = 0 T, (b) B = 0,5 T et (c) B = 1 T.
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Figure 3.45 – Diffractogrammes RX des dépôts d’oxyde de cuivre (I) dopés à (1) 8mmol.L−1

en ions cobalt (II), sous (a) B = 0 T, (b) B = 0,5 T et (c) B = 1 T.
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3.5 Propriétés Optiques des films continus d’oxyde de
cuivre (I)

Pour étudier les propriétés optiques des films d’oxyde de cuivre (I), nous avons utilisé la
technique ellipsométrique UV-visible [9], [21], [70], [137]. L’ellipsométrie est une technique
optique basée sur la mesure du changement d’état de polarisation de la lumière après sa
réflexion sur la surface d’un matériau. Cette technique non destructive permet, d’une façon
indirecte et à l’aide d’un modèle optique approprié, de déterminer les propriétés optiques et
structurales d’un matériau. Sa grande sensibilité aux phénomènes de surface et sa rapidité
d’acquisition ont permis son développement pour la caractérisation des matériaux en couches
minces [185].

3.5.1 Dispositif expérimental

Notre ellipsomètre est un UVISELL visible proche UV fonctionnant dans le domaine
spectral 210-880 nm. Son schéma de principe est représenté figure (3.46).

0 

Source UV-visible   
non polarisée Modulateur  

Photo-élastique 
non polarisée 

rs 

Ep 

Es 

Echantillon 

Polariseur 
rp Analyseur 

Photo-multiplicateur 

Spectrographe 

Démodulateur 

Ep 

Es 

Figure 3.46 – Représentation schématique du montage expérimental de l’éllipsomètre UVI-
SEL à modulation de phase.
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La lumière, issue d’une source UV-visible (lampe à arc Xenon de 125 W), est linéairement
polarisée par un polariseur à + 45◦ avec un modulateur photoélastique. Le modulateur pho-
toélastique, introduit un déphasage δ entre la composante, parallèle au plan d’incidence du
champ électrique de la lumière (Ep) et sa composante perpendiculaire (Es), de la forme (3.11),
où Am et ω/2π = 50 kHz sont respectivement l’amplitude et la fréquence de modulation.

δ(t) = Amsin(ωt) (3.11)

La lumière modulée arrive sur la surface de l’échantillon sous un angle d’incidence φ0 de
70◦. Après réflexion, l’état de polarisation (elliptique en général) obtenu est analysé par un
analyseur orienté à – 45◦. La lumière réfléchie est ensuite filtrée par un monochromateur et
son intensité mesurée par un photomultiplicateur (3.12), où λ représente la longueur d’onde
et I0 est la composante non modulée de l’intensité lumineuse.

I(λ, t) = I0 + Issinδ(t) + Iccosδ(t) (3.12)

Par analyse de Fourier on peut accéder directement aux valeurs des composantes Is et Ic
de l’intensité qui sont reliées aux angles ellipsométriques ψ et ∆ par les relations suivantes
(3.13) et (3.14) d’après [18] :

Is = sin(2ψ)sin∆ (3.13)

Ic = sin(2ψ)cos∆ (3.14)

La mesure ellipsométrique fournit simultanément les deux angles ellipsométriques ψ et ∆
en fonction de la longueur d’onde. Ces deux grandeurs sont directement reliées aux coefficients
de réflexion de Fresnel (rp et rs) et donc à la fonction diélectrique (ou indice complexe) du
milieu étudié. Il est d’usage d’exprimer cette relation à l’aide du rapport ρ des coefficients de
réflexion (3.15) :
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ρ = rp
rs

= tanψ ei∆ (3.15)

Pour chaque énergie de photon (E), les angles ellipsométriques ψ et ∆ déterminés ex-
périmentalement sont convertis en pseudo-fonction diélectrique <ε> par l’intermédiaire de
l’équation (3.16) d’un système ne représentant qu’une seule interface [185].

ε = sin2 θ0(1 + (1− ρ
1 + ρ

)2tan2θ0) (3.16)

La pseudo-fonction diélectrique <ε> traduit la réponse optique de l’ensemble du sys-
tème (couche + substrat) qui a réfléchi la lumière. Elle devient la fonction diélectrique ε du
matériau dans le cas d’une couche d’épaisseur infinie et parfaitement lisse (sans rugosité de
surface).

3.5.2 Oxyde de cuivre non dopé

Nous avons réussi à déterminer l’indice de réfraction, et l’épaisseur du dépôt dont une
estimation théorique et expérimentale a été donnée comme vu précédemment.

Table 3.19 – Conditions d’électrodéposition des dépôts d’oxyde de cuivre (I) non dopé,
d’après la composition électrolytique table (3.2).

échantillon pH E(mV )/(Ag/AgCl) T (◦C) B(T) Q(C)
Cu2O non dopé (a) 10 - 400 70 0 - 1
Cu2O non dopé (b) 10 - 400 70 1 - 1

Nous présentons dans un premier temps les résultats expérimentaux bruts par caracté-
risation ellipsométrique (UVISEL de JOBIN-YVON), des dépôts d’oxyde de de cuivre (I)
dans les conditions de présence ou pas de champ magnétique présenté dans la figure (3.47).
La courbe à gauche donne des informations sur l’indice de réfraction, et celles à droite sur le
coefficient d’extinction en fonction de l’énergie du photon.

Sur la figure (3.48) sont représentés les spectres des parties réelle <ε1> et imaginaire
<ε2> de la pseudo-fonction diélectrique d’une couche d’oxyde de cuivre (I) électrodéposée
sur un substrat d’ITO sur verre avec et sans champ magnétique.

La profondeur de pénétration du photon décroît avec son énergie, la partie basse énergie
(1,5 à 2,5 eV) du spectre est plutôt sensible à l’épaisseur totale de la couche, tandis que
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Figure 3.47 – Résultats expérimentaux d’ellipsométrie des films d’oxyde de cuivre (I) non
dopé à (a) B = 0 T, et (b) B = 1 T (à deux points de mesures e0 et e1).
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Figure 3.48 – Spectres <ε1(E)> (a) et <ε2(E)> (b) d’une couche d’oxyde de cuivre (I)
électrodéposé sur un substrat de verre recouvert d’ITO en l’absence (0 T) et en présence
d’un champ magnétique (1 T) sur ITO.

la partie haute énergie est plus sensible la surface du matériau. Entre (2,5 et 5 eV), les
spectres de la figure 3.47 montrent la présence d’au moins trois pics. De plus, la présence du
champ magnétique produit une amplitude plus faible de la pseudo-fonction diélectrique. La
réponse optique d’un système traduit à la fois ses propriétés de volume et de surface [69]. La
diminution de l’amplitude de la fonction diélectrique peut être due à une augmentation de la
porosité (effet de volume), à une augmentation de la rugosité de surface ou aux deux effets
à la fois [68].

Pour une exploitation plus quantitative des mesures ellipsométriques nous avons utilisé le
modèle optique schématiquement représenté figure (3.49a). La couche d’oxyde de cuivre (I)
électrodéposée est représentée par une couche de volume (100 % d’oxyde de cuivre (I)) et une
couche superficielle représentant la rugosité de surface contenant un certain taux de vide (fV)
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de l’ordre de 50 %. Le matériau dans la couche de rugosité de surface peut être un mélange
de cuivre (I) et de cuivre (II) suite à l’oxydation de l’échantillon à l’air [119]. Le substrat
d’ITO n’étant pas parfaitement lisse, une couche d’interface composée de 50 % d’oxyde de
cuivre (I) et 50 % d’ITO s’avère nécessaire. Une mesure expérimentale a été effectuée sur un
substrat d’ITO nu pour accéder à la fonction diélectrique de l’ITO.

Cu2O 

ITO 

Verre 

(a) 

ITO Substrate 

Vide 

CuO 

Cu2O 

ITO 

Couche d’oxyde de cuivre (I) 

Substrat ITO 

Couche 1 

Couche 2 

Couche 3 

(b) 

Figure 3.49 – Schéma du modèle optique de la constitution d’un film d’oxyde de cuivre (I)
électrodéposé sur ITO, utilisé pour ajuster les mesures d’ellipsométrie.

La mesure ellipsométrique donne la pseudo-fonction diélectrique <ε> de cet empilement
de trois couches en y ajoutant le substrat d’ITO. Pour l’ITO, nous avons utilisé la fonc-
tion diélectrique extraite à partir d’une mesure effectuée sur un substrat nu. La présence de
plusieurs pics dans le spectre de la pseudo-fonction diélectrique des couches électrodéposées
figure (3.49.b) nous a amenés à exprimer la fonction diélectrique (ou l’indice complexe) du
bulk de l’oxyde de cuivre (I), non dopé ou dopé. Cette fonction ε(ω) est représentée par un
ensemble de quatre oscillateurs, donnée par l’équation (3.17), ayant chacun une fréquence
propre (ωj), une force d’oscillateur (fj), et une constante d’amortissement (γj). ε(∞) cor-
respond à la constante diélectrique du matériau aux hautes fréquences. Rappelons que n et
k sont, respectivement, l’indice de réfraction et le coefficient d’extinction du matériau et re-
présentent les parties réelle et imaginaire de l’indice complexe du matériau. Ce modèle n’est
qu’une généralisation du modèle de l’oscillateur de Lorentz [165].

ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω) = [n(ω) + ik(ω)]2 = ε∞ +
4∑
j=1

fjω
2
j

ω2
j − ω2 + iγjωj

(3.17)

L’ajustement des spectres <ε> expérimentaux avec ceux calculées à partir du modèle op-
tique (3.49a) fournit les treize paramètres de la fonction diélectrique de l’oxyde de cuivre (I),
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ainsi que les épaisseurs des trois couches (interface, volume et rugosité de surface) constituant
la couche électrodéposée (3.50).

1

2

3

2

3

2 3 4 5

Exp
Cal

<
1
> <


2 >

Photon energy (eV)

B = 0T

1

2

1

2

2 3 4 5

Exp
Cal

<
1
> <


2 >

Photon energy (eV)

B = 1T

Figure 3.50 – Ajustement des spectres expérimentaux et courbes calculées modélisées <ε>
d’une couche d’oxyde de cuivre (I) électrodéposée en l’absence (0 T) et en présence (1 T)
d’un champ magnétique.

La figure (3.51) montre qu’avec ou sans champ magnétique, l’épaisseur totale du dépôt
d’oxyde de cuivre (I) électrodéposée en l’absence (669 ± 62 nm) ou en présence d’un champ
magnétique (683 ± 36 nm) est la même aux incertitudes prés. Cependant, on note une
épaisseur de la couche d’interface avec le substrat d’ITO et une épaisseur de rugosité de
surface de 50 % plus élevées lorsque l’électrodéposition est réalisée sous champ magnétique
(1 T). L’effet du champ magnétique qui ralentit la germination, a été montré a travers
l’étude des courbes chronoampérométriques par la diminution du courant cathodique lors de
l’électrodéposition des films continus d’oxyde de cuivre (I.) Cette baisse liée à une surface
développée plus grande est en accord avec une rugosité supérieure (3.51) et (3.52).

Les spectres ε1 (a) et ε2 (b) de l’oxyde de cuivre (I) en l’absence et en présence de champ
magnétique, déduits des ajustements des spectres de la figure (3.48), ont été reportés dans
la figure (3.53). Ces spectres sont comparés à ceux d’un cristal d’oxyde de cuivre (I) obtenu
par oxydation du cuivre monocristallin suivi d’un post-traitement de polissage dans le but
de supprimer la rugosité de surface [80].

Le spectre ε2 du cristal de cuivre (I) exhibe deux pics situés au voisinage de (2,5 eV et
4,2 eV) respectivement. Le spectre du cuivre (I) obtenu en présence d’un champ magnétique
présente également deux pics bien définis, même si le second se situe plutôt vers 3,5 eV. En
absence de champ magnétique on note l’absence du premier pic à 2,5 eV. Le seul pic présent
se positionne également à 3,5 eV. Ces constations nous amènent à conclure que le champ
magnétique favoriserait la cristallisation du matériau.
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Figure 3.51 – Épaisseur de la couche d’interface avec l’ITO, de la couche de volume de
l’oxyde de cuivre (I), de la rugosité de surface et de de la couche totale électrodéposée, en
l’absence (0 T) et en présence (1 T) d’un champ magnétique.

1.a 

1.b 

Figure 3.52 – Images MEB des dépôts d’oxyde de cuivre (I) non dopé (1), obtenu sous E =
- 400 mV/Ag/AgCl, Q = - 1 C, et T = 70◦C sous (a) B = 0 T et (b) B = 1 T, (grossissement
x 100).
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Figure 3.53 – Spectres ε1 (a) et ε (b) de l’oxyde de cuivre (I) électrodéposé en l’absence (0
T) et en présence (1 T) d’un champ magnétique, comparés à ceux d’un cristal de cuivre (I)
[80].

3.5.3 Oxyde de cuivre (I) dopé au cobalt

Table 3.20 – Conditions d’électrodéposition des dépôts d’oxyde de cuivre (I) dopé au cobalt.

échantillon [Co2+](mmol.L−1) pH E(mV )/(Ag/AgCl) T (◦C) B(T) Q(C)
Cu2O non dopé (a) 0 10 - 400 70 0/ 1 - 1
Cu2O dopé (b) 8 10 - 400 70 0/ 1 - 1
Cu2O dopé (c) 16 10 - 400 70 0/ 1 - 1
Cu2O dopé (d) 24 10 - 400 70 0/ 1 - 1

Sur la figure (3.54), nous avons tracé les spectres de l’indice de réfraction de la couche
d’oxyde de cuivre (I) électrodéposée sur substrat ITO et dopée à différentes concentrations
en ions cobalt (II), sans (a) et sous (b) champ magnétique (1 T). Les spectres montrent une
allure similaire, indiquant que l’ajout de cobalt ne modifie pas radicalement la structure du
matériau d’oxyde de cuivre (I). Cependant, on note une diminution de l’indice de réfraction
avec l’incorporation des ions cobalt (II) ce qui est synonyme d’un matériau moins dense.
Il faut noter le comportement particulier pour une concentration en ions cobalt (II) à 16
mmol.L−1 pour laquelle l’indice augmente. De plus un cas particulier a aussi été noté à cette
concentration au niveau de la cinétique par l’analyse des courbes chronoampérométriques
i(t) figure (3.38). Cependant en présence d’un champ magnétique, l’indice du matériau a
tendance à augmenter par rapport au matériau non dopé, signe d’une densification de la
matrice.

Sur la figure (3.55) sont représentées l’épaisseur totale et la rugosité de surface de l’oxyde
de cuivre (I) dopé en fonction de la concentration en ions cobalt (II). En règle générale, le
dopage a pour effet de diminuer l’épaisseur totale de la couche. Cette diminution atteint 40 %
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Figure 3.54 – Indice de réfraction de couches d’oxyde de cuivre (I) dopées au cobalt et
électrodéposées sur un substrat d’ITO en l’absence (a) et en présence (b) d’un champ ma-
gnétique.

à la concentration en ions cobalt (II) à 8mmol.L−1. La présence du champ magnétique réduit
cette diminution à un peu plus de 30 %. En l’absence du champ magnétique, la rugosité de
surface décroît quasi-linéairement avec le niveau de dopage en cobalt. En présence du champ
magnétique, sa décroissance est moins régulière. L’évolution de la rugosité de surface en
fonction du dopage au cobalt est cohérente avec les résultats des images MEB de la figure
(3.42).
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Figure 3.55 – Évolution de l’épaisseur totale (a) et de la rugosité de surface (b) d’une couche
d’oxyde de cuivre (I), électrodéposée sur un substrat d’ITO en l’absence (0 T) et en présence
(1 T) d’un champ magnétique, en fonction du dopage au cobalt.

Afin d’étudier l’influence du dopage et du champ magnétique sur le gap optique du semi-
conducteur, nous avons utilisé les spectres d’absorption (α) pour en extraire le gap de Tauc
[153]. Le gap de Tauc (Eg) du matériau est une des différentes manières pour estimer le
bord d’absorption à partir du coefficient d’absorption (α) en fonction de l’énergie (E). Le
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coefficient d’absorption (α) du matériau est relié à son coefficient d’extinction ou à la partie
imaginaire de la fonction diélectrique d’après l’équation (3.18).

α = 4πk
λ

= 2πε0

nλ
(3.18)

L’évolution de l’absorption optique avec l’énergie des photons, dépend de la nature des
transitions électroniques mises en jeu dans le semi-conducteur. Elle suit, en général, une
relation du type ;

αE1/n = A(E − Eg) (3.19)

où A est une constante de proportionnalité, Eg un seuil d’absorption et n un exposant
qui dépend de la nature des transitions électroniques :

n = 1/2 pour des transitions directes autorisées
n = 3/2 pour des transitions directes interdites
n = 2 pour des transitions indirectes autorisées
n = 3 pour des transitions indirectes interdites

L’extrapolation linéaire de la courbe (α.E)1/n jusqu’à son intersection avec l’axe des
énergies (E), donne la valeur du gap de Tauc Eg [153]. Bien qu’il soit bien admis que Cu2O

est un semiconducteur à gap direct, sa courbe d’absorption ne suit la relation (3.19) que sur
un étroit domaine d’énergie, du fait de la présence de bandes d’absorption dues aux excitons.
Cette situation rend difficile une extraction précise d’un gap de Tauc. De plus, la valeur n =
1/2 pour le type de transitions optiques ne fait pas l’unanimité [110].

Des relations (3.20) de type ;

α = A(E − Eg)m (3.20)

avec m = 0,4 ; 0,5 ; 0,6 ; ...

ont été également proposées pour déterminer le gap de Tauc de l’oxyde de cuivre (I) [12].
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Étant donné la difficulté à déterminer avec précision le gap de Tauc du matériau, nous
avons opté, pour nos mesures optiques, de caractériser le seuil d’absorption (ou le gap optique)
par l’énergie E05 à laquelle le coefficient d’absorption atteint la valeur de α = 105 cm−1 [120].

Dans la figure (3.56) nous avons reporté le coefficient d’absorption de l’oxyde de cuivre
(I) déduit de l’ajustement des spectres d’ellipsométrie de la figure (3.54), utilisant le modèle
optique présenté dans la figure (3.49). La présence du champ magnétique produit les effets
suivants :

* un décalage du spectre d’absorption vers les faibles énergies (ou fortes valeurs de la
longueur d’onde),

* l’apparition d’une bande d’absorption entre 400 et 500 nm,
* le lissage du spectre d’absorption aux fortes énergies (λ < 350 nm).
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Figure 3.56 – Coefficient d’absorption α de l’oxyde de cuivre (I) électrodéposé sur un sub-
strat d’ITO, en l’absence (B = 0 T) et en présence (B = 1 T) d’un champ magnétique en
fonction de la longueur d’onde du photon (λ). Les valeurs de l’énergie (E05) correspondante
à un coefficient d’absorption α = 105 cm−1 sont indiquées sur la figure.

En l’absence de champ magnétique (B = 0 T), la valeur E05 = 2,32 eV de l’oxyde de cuivre
(I) est en accord avec les valeurs du gap optique que trouvent d’autres auteurs dans le cas
de l’oxyde de cuivre (I) électrodéposé [15], [80], [119], [153], [165], ou obtenu chimiquement
par procédé d’enduction par trempage (Dip Coating en anglais) [126]. La présence du champ
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magnétique (B = 0 T) conduit à une valeurE05 = 2,11 eV plus faible.
Dans la figure (3.57) sont reportés les spectres d’absorption de l’oxyde de cuivre (I) à

différents niveaux de dopage au cobalt et électrodéposé en l’absence (B = 0 T) et en présence
(B = 1 T) du champ magnétique. De ces spectres sont déterminées les valeurs de E05 reportées
sur la figure (3.58).
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Figure 3.57 – Coefficient d’absorption α de l’oxyde de cuivre (I) dopé au cobalt, électrodé-
posé sur un substrat d’ITO, en l’absence (B = 0 T) et en présence (B = 1 T) d’un champ
magnétique en fonction de la longueur d’onde du photon.

En l’absence de champ magnétique (B = 0 T), le dopage au cobalt modifie le spectre
d’absorption du matériau et plus particulièrement aux faibles énergies. De plus, cette modi-
fication est différente de part et d’autre de la concentration de 16 mmol.L−1 en ions cobalt
(II). Dans le cas du matériau déposé sous champ magnétique (B = 1 T), les modifications du
spectre d’absorption par les ions cobalt (II) semblent plus régulières en fonction du niveau
de dopage.

La figure (3.58) montre l’évolution de E05 (et donc du gap optique) de l’oxyde de cuivre
(I) en fonction du dopage au cobalt. Avec ou sans champ magnétique, l’évolution du gap
optique avec le dopage montre que l’incorporation des ions cobalt (II) a pour effet un net
élargissement du gap optique du matériau jusqu’à une concentration de 16 mmol.L−1. Cet
effet a été également observé par d’autres auteurs [46]. De plus, le matériau déposé en présence
du champ magnétique (B = 1 T) exhibe un gap optique plus faible de 0,04 à 0,2 eV, selon le
niveau de dopage en ions cobalt (II).

Au-delà d’une concentration de 16 mmol.L−1 en ions cobalt (II), le gap optique reste
constant en présence d’un champ magnétique, alors qu’un rétrécissement important de près
de 0,55 eV est observé pour le matériau déposé sans champ magnétique. Cette diminution
du gap s’accompagne de l’apparition d’une bande d’absorption supplémentaire en 500 et 600
nm.
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Figure 3.58 – Évolution du niveau d’absorption E05 (gap optique) de l’oxyde de cuivre (I),
électrodéposé sur un substrat d’ITO en l’absence (B = 0 T) et en présence (B = 1 T) d’un
champ magnétique, en fonction du dopage en ions de cobalt (II).

L’évolution du gap optique avec le dopage résulte des modifications de structure apportées
par l’incorporation des ions cobalt (II) dans la matrice d’oxyde de cuivre (I). Ces modifications
peuvent être de différents types et parmi les paramètres qui peuvent affecter le gap optique
d’un matériau on peut citer :

* La modification de la cristallinité du matériau. Il est bien connu que le gap d’un se-
miconducteur décroît avec le diamètre D des cristallites selon une loi en 1/D2 [72]. Ainsi,
l’accroissement de la taille des cristallites de l’oxyde de cuivre (I) dopé à 8 mmol.L−1 en
ions cobalt (II) lorsque le champ magnétique augmente est clairement mis en évidence par
les images MEB de la figure (3.43) et les diffractogrammes RX des figures (3.44) et (3.45).

* La structure du réseau cristallin : Il est également établi que le gap optique d’un semi-
conducteur décroît avec le paramètre de maille a du réseau cristallin selon une relation en
1/a2 [36]. Les photographies MEB des figures (3.39), (3.40) et (3.42) montrent également les
effets du dopage en ions cobalt (II) sur la microstructure de l’oxyde de cuivre (I).

Ces deux effets peuvent se conjuguer lors de la croissance de la couche d’oxyde de cuivre
(I) dopé au cobalt, produisant les effets de porosité et de rugosité révélés par les images MEB.
En effet, d’après les images MEB de la figure (3.39), en l’absence du champ magnétique la
porosité du matériau augmente jusqu’à un dopage de 16 mmol.L−1 en ions cobalt (II). Au-
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Figure 3.59 – Indice de réfraction aux grandes longueurs d’onde (faibles énergies) de l’oxyde
de cuivre (I) dopé aux ions de cobalt (II), électrodéposée sur un substrat d’ITO, en l’absence
(B = 0 T) et en présence (B = 1 T) d’un champ magnétique en fonction de la longueur
d’onde du photon.

delà de ce dopage, le matériau présente un aspect plus dense. Ces observations semblent
concorder avec l’évolution du gap optique de la figure (3.58) et celle de l’indice de réfraction
du matériau aux grandes longueurs d’onde (ou aux faibles énergies) de la figure (3.59). En
effet, dans le domaine d’énergie où le matériau est transparent, l’indice de réfraction est
directement lié à la densité du matériau [127]. Ces évolutions peuvent être liées aux modes
d’incorporation du cobalt. En effet, aux faibles dopages, l’incorporation du cobalt se fait
plutôt par substitution, alors qu’aux forts dopages le cobalt se loge dans les interstices du
réseau. En plus de son effet sur la taille des cristallites, la présence du champ magnétique
doit également influencer le mode d’incorporation du cobalt dans la matrice d’oxyde cuivre
(I), ce qui pourrait expliquer la saturation du gap optique au-delà d’un niveau de dopage en
ions cobalt (II) de 8 mmol.L−1.
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3.5.4 Oxyde de cuivre (I) dopé au manganèse

Table 3.21 – Conditions d’électrodéposition des dépôts d’oxyde de cuivre (I) dopé au man-
ganèse.

échantillon [Mn2+](mmol.L−1) pH E(mV )/(Ag/AgCl) T (◦C) B(T) Q(C)
Cu2O non dopé (a) 0 10 - 400 70 0/ 1 - 1
Cu2O non dopé (b) 5 10 - 400 70 0/ 1 - 1
Cu2O non dopé (c) 10 10 - 400 70 0/ 1 - 1
Cu2O non dopé (d) 16 10 - 400 70 0/ 1 - 1

Les couches de cuivre (I) dopées au manganèse ont été également caractérisées par él-
lipsométrie. La figure (3.60), représente l’évolution du spectre de l’indice de réfraction en
fonction du niveau de dopage en manganèse de la couche, en l’absence (a) et en présence
(b) d’un champ magnétique de 1 T. Comme dans le cas du dopage au cobalt, l’allure des
spectres reste similaire, particulièrement aux hautes énergies (E > 2,5 eV). La diminution de
la valeur de l’indice de réfraction avec l’incorporation du manganèse, en l’absence du champ
magnétique, indique un matériau moins dense quelque soit le niveau de dopage. En présence
du champ magnétique l’indice du matériau est plutôt renforcé sauf à la concentration en ions
manganèse (II) à 10 mmol.L−1 à laquelle l’indice diminue par rapport au matériau non dopé.
Ce comportement particulier à ce niveau de dopage est également à rapprocher de l’allure
particulière de la courbe chronoampérométrique i(t) de la figure (3.31) à cette même concen-
tration en ions manganèse (II) proche de la courbe de l’oxyde non dopé, qui ne permet pas
de supposer que le courant augmente avec la concentration en dopant. L’exploitation plus
quantitative de ces mesures ellipsométriques doit être poursuivie.
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Figure 3.60 – Indice de réfraction de couches d’oxyde de cuivre (I) dopées au manganèse
et électrodéposées sur un substrat d’ITO en l’absence (a) et en présence (b) d’un champ
magnétique.
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3.6 Conclusion

Le dépôt électrolytique d’oxyde de cuivre (I) dopé sur ITO est une technique appropriée
pour produire des matériaux de type semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS). Nous
avons aussi réussi l’élaboration de cristallites et de films continus orientés ou polycristallins
d’oxyde de cuivre (I) Cu2O.

De nombreux paramètres expérimentaux interviennent et influencent le processus de dépo-
sition. Parmi eux, le pH électrolytique ajusté au pH basique dans le but d’éviter la formation
du cuivre métallique. Pour cette même raison le potentiel appliqué s’inscrit dans l’intervalle
[- 200, - 400 mV/Ag/AgCl], et nous avons fait varier la température entre 60 et 70◦ C. Tous
ces paramètres semblent être les plus fondamentaux, afin d’obtenir l’oxyde de cuivre (I) par
électrodéposition .

Nos résultats ont prouvé que le dopage en ions manganèse (II) ou en ions cobalt (II)
d’oxyde de cuivre sous forme de cristallites ou de films continus par électrodéposition est
possible, et nous avons étudié les effets induits sur la cinétique, la morphologie et sur les
propriétés optiques.

Le champ magnétique apporte des modifications par ses effets convectifs sur la cinétique,
la cristallographie, la morphologie, et la composition en dopant dans le cas du dopage en ions
cobalt (II) et manganèse (II).

Notre travail original a montré des résultats liés aux effets croisés de l’addition des ions
dopants et des effets induits par le champ magnétique.

Les analyses des propriétés optiques et semi-conductrices des films continus d’oxyde de
cuivre (I) ont confirmé l’hypothèse de la rugosité due à l’application du champ magnétique
qui se traduit par une baisse de l’intensité du courant, déjà émise dans le cas des cristallites
d’oxyde de cuivre (I). Nous avons pu exploiter les mesures des films continus d’oxyde de
cuivre (I) dopé au cobalt, par lesquelles nous avons déduit que le dopage a pour effet de
réduire le gap optique ou de l’augmenter quand le dépôt est réalisé sous champ magnétique.

Cependant comme pour notre étude sur l’oxyde de zinc, beaucoup d’effets ne sont pas
simplement explicables avec les résultats obtenus jusqu’à présent. Si certains sont directement
dépendants de la concentration en dopant ou de l’amplitude du champ magnétique, il est
nécessaire d’entreprendre des analyses complémentaires.
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Conclusion générale et perspectives

L’objectif de nos travaux était l’élaboration de matériaux de type semi-conducteurs ma-
gnétiques dilués, l’oxyde de zinc et l’oxyde de cuivre dopés en faible teneur dans le but de
combiner leurs propriétés semi-conductrices et leurs propriétés magnétiques si elles existent.
Pour cela nous avons choisi une méthode par voie électrochimique, technique permettant
d’obtenir des matériaux dopés par l’addition d’éléments dopants dans la solution électroly-
tique initiale, mais aussi des matériaux de structures variées selon les conditions opératoires
d’électrodéposition. Ces expériences ont été réalisées en présence d’un champ magnétique
d’une amplitude allant jusque 1 Tesla, appliqué parallèlement à la surface de la cathode afin
d’apporter des modifications sur la composition, la texture et la morphologie des dépôts et
par la suite sur leurs propriétés magnétiques ou optiques.

Dans un premier temps l’obtention de cristallites d’oxyde dopé a permis l’étude des effets
du champ magnétique et du dopage. L’obtention de films continus a permis l’analyse des
propriétés optiques et magnétiques. L’élaboration de ces matériaux de type oxyde, a nécessité
l’étude des paramètres d’électrodéposition comme le potentiel appliqué, la température, la
quantité de charge, la durée de déposition ou la composition du bain électrolytique et son pH.
Par conséquent cette première étude a permis d’écarter le risque de co-déposition métallique
et de permettre la formation de l’oxyde de cuivre (I) dopé ou non dopé, et le dépôt d’un
composite d’oxyde et d’hydroxychlorure de zinc.

L’objectif de ces travaux est aussi de mettre en évidence l’influence de l’application d’un
champ magnétique, et de la convection induite par celui-ci notamment liée à la force de
Lorentz dans le cas où B est parallèle à la surface. Ces effets croisés de la force magnétique
et de l’addition des ions dopants présentent dans les deux cas particuliers de l’oxyde de zinc
et de l’oxyde de cuivre (I) des intérêts applicatifs importants.

Les propriétés magnétiques des films contenant l’oxyde de zinc sont modifiées par l’addi-
tion des ions cuivre permettant le passage du comportement diamagnétique au comportement
ferromagnétique ou paramagnétique à 5 K et 300 K respectivement, et l’augmentation de la
température de Curie avec la concentration en ions cuivre (II). Dans le cas du non dopé
le champ magnétique a montré un effet important, le dépôt devient ferromagnétique et son
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aimantation augmente avec l’amplitude du champ magnétique. Quand les deux effets sont
combinés les travaux illustrent des résultats intéressants qui nécessitent des travaux ultérieurs
pour comprendre l’origine des phénomènes.

Les caractéristiques optiques des couches minces d’oxyde de cuivre (I) sont modifiées par
le dopage et le champ magnétique. L’indice de réfraction et les coefficients d’absorption et
d’extinction diminuent avec le champ magnétique et avec l’épaisseur du dépôt. Ce résultat
est lié à la variation de la compacité du matériau. La diminution de la largeur de la bande
interdite avec le dopage au cobalt suggère l’apparition de défauts et d’impuretés.

Au terme de cette étude, nous pouvons dire que l’électrodéposition est une technique
bien adaptée à l’élaboration de cristallites et films continus d’oxyde de cuivre (I) dopé et de
composite d’oxyde et d’hydroxychlorure de zinc dopé sur ITO. Cette technique peu coûteuse
est transposable sur le plan industriel, ce qui offre la possibilité de réaliser des dépôts avec
contrôle des paramètres.

Des travaux sont à poursuivre et feront l’objet de prochaines études comme le recuit pour
transformer l’hydroxychlorure de zinc en oxyde de zinc, et les propriétés magnétiques de ces
dépôts qui doivent être analysés. De plus tenter une méthode permettant la formation d’un
film continu d’oxyde de cuivre (I) plus épais sans le rendre isolant.

Ce qu’il faut retenir dans le domaine des semi-conducteurs magnétiques dilués « absence
of evidence is not evidence of absence ».

Carl Sagan
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Up to now, the origin of the high Tc ferromagnetism in Cu2O base dilute semiconductors (DMSs) is 
not well understood. In this paper Mn-doped Cu2O has been studied for the promising defect-induced 
ferromagnetism. Defects and therefore synthesis mode are responsible for these magnetic properties. 
Previous results on Cu2O-x Mnx O electrodeposition have been reported [1-3]. On the other hand, it has 
been shown that magnetic field brings modification on the electrocrystallization of Cu2O [4-5]. 
Therefore the electrodeposition of copper oxide (with or without Mn doping) is reported with various 
Mn concentrations under 1T magnetic field superimposition. Comparison is made with 
electrodeposition realized without magnetic field. Transient current curves can be drastically modified 
with Mn2+ electrolyte concentration and magnetic field superimposition [Fig]. In addition grain size 
and crystallite morphology are changed depending on the electrodeposition conditions. 
 
 
             
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. Current curve of Mn- doped Cu2O electrodeposition at -200mV/ Ag_AgCl and Q=-1C with: [MnSO4] at 10-3 M, under 

magnetic field superposition B: (1) 0T and (2) 1T. 
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Abstract : Electrodeposition under superimposition of uniform magnetic field is appearing as 
a new method for the synthesis of oxides and doped-oxides. In this study, copper-doped ZnO 
and manganese-doped Cu2O deposits were prepared and magneto-induced effects on 
electrocrystallization have been investigated. Comparison was made with electrodeposition 
obtained without magnetic field. The electrochemical behaviour, the morphology, the 
chemical composition and the structure of the deposits were discussed. Modifying oxide 
growth and final morphology with magnetohydrodynamic effects were observed. 
 
1. Introduction 
 
Magnetoelectrodeposition, i.e., electrodeposition under the superimposition of a magnetic 
field on the electrochemical cell, is largely used in the case of metal or alloy thin films 
synthesis, but up to now, very few papers concerned oxide deposits [1-6].  The effects of 
magnetic field on electrodeposition have been underlined by several authors [7-9] and could 
generate very promising potential applications [10]. These effects include modifications of 
electrocrystallization kinetics [3], growth process [5], morphology [6], texture, composition 
and smoothness of the deposit [10 and references therein]. These modifications, due to 
magnetically induced convective effect called magnetohydrodynamic (MHD) effect, take 
place at the cathode-electrolyte interface and could modify electrochemical reactions. Also 
microscopic minute vortexes, called micro-MHD flow could undergo [11]. Depending on the 
orientation of the cathode relative to the magnetic field orientation and the species in 
presence, some forces can be created such as the Lorentz force (FL ), the magnetic gradient 
force (FB) and the paramagnetic force (FP) (this later force, if paramagnetic species are under 
mass transport control). 
Cathodic electrolytic deposition has been used in the past until today for the synthesis of 
numerous oxides reviewed in different papers [12-15]. The interest of the electrochemical 
synthesis of oxides in a one-step process at low temperature lies in fast and low-cost 
production. 
In this paper Mn-doped Cu2O has been studied for the promising defect-induced 
ferromagnetism. Up to now, the origin of the high Tc ferromagnetism in Cu2O base dilute 
semiconductors (DMSs) is not well understood. Defects and therefore synthesis modes are 
responsible for these magnetic properties. It has been shown that both the positions of the 
doping transition-metals (substitutional or interstitial Mn atoms) and the vacancies have 
strong influences on the ferromagnetism of the doped Cu2O [16-17]. Previous results on Cu2-
xMnxO electrodeposition have been reported [18], indicating that the ferromagnetic properties 
can be tuned simply by controlling electrochemical growth conditions. On the other hand, it 
has been shown that magnetic field brings modification on the electrocrystallization of Cu2O 
[5-6]. Here the electrodeposition of copper oxide (with or without Mn doping) is reported 
with various Mn concentrations under 1T magnetic field superimposition. This paper reports 
also on the growth of Cu-doped ZnO nanostructures by magnetoelectrolysis. ZnO has been 
extensively studied because of its large band gap (3.2 eV) with large exciton binding energy 
(60 meV) at room temperature and its wide applicability in functional devices [19-21]. 
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Among doped ZnO materials, some of them can provide dilute magnetic properties such as 
room temperature ferromagnetism observed in Cu- doped ZnO [22].  
 
2. Experimental section 
 
Here oxides and doped-oxide were electrodeposited on an indium tin oxide (ITO) covered 
glass using a three electrode set-up. The working electrodes (WE) of about 1 x 2 cm were 
cleaned before deposition by immersion in an ethanol solution, followed by drying in air. The 
counter electrode was a Pt wound wire and the reference electrode, the Ag/AgCl one. A glass 
double-wall cell was used to maintain a constant temperature for all experiments. This cell 
was put inside the gap of a Drusch EAM 20G electromagnet. A constant and homogeneous 
magnetic field with amplitude up to 1T, oriented parallel to the horizontal upward electrode 
surface was applied during experiments with superimposed magnetic field. The electrolytes of 
this study were prepared from deionised water and analytical grade chemicals. The cathodic 
depositions of the ZnO and copper-doped ZnO were performed at 80°C from chloride 
electrolytes with the compositions and conditions listed in table 1. The cathodic depositions of 
the Cu20 and maganese-doped Cu20 were performed at 60°C from sulfate electrolytes with the 
compositions and conditions listed in table 2. The depositions were carried out in a 
potentiostatic mode with a potentiostat-galvanostat PGZ 300 Radiometer Analytical. 
 

 
Table 1 Electrolytes compositions and conditions of ZnO and Cu-doped ZnO depositions 

 
 [ZnCl2] 

M 
[KCl] 

M 
[CuCl2] 

M 
T 
°C 

pH -E 
V/AgAgCl 

t 
s 

B 
T 

ZnO 5.10-3 0.1 0 80±2 5.7±0.3 1.05 9000 0-1 
Cu-doped ZnO - A 5.10-3 0.1 3.10-6 80±2 5.7±0.3 1.05 9000 0-1 
Cu-doped ZnO - B 5.10-3 0.1 6.10-6 80±2 5.7±0.3 1.05 9000 0-1 

 
Table 2 Electrolytes compositions and conditions of Cu20 and Mn-doped Cu2O depositions 

 
 [CuSO4] 

M 
[C3H6O3] 

M 
[MnSO4] 

 
M 

T 
°C 

pH -E 
mV/AgAgCl 

-Q 
C 

B 
T 

Cu20 0.4 3 0 60±2 10±0.3 200 1 0-1 
Mn-doped Cu2O - A 0.4 3 10-3 60±2 10±0.3 200 1 0-1 
Mn-doped Cu2O - B 0.4 3 10-2 60±2 10±0.3 200 1 0-1 

 
 

The deposits were examined by employing a scanning electron microscope (SEM) JEOL JSM 
6460LA and chemical compositions were determined by an EDS JEL 1300 Microprobe 
coupled with the SEM. The crystalline structure was determined by X-ray diffraction (XRD) 
using a BRUKER D8 ADVANCE X-ray diffractometer coupled with a copper anticathode 
(CuK = 1.5056 Å). 
 
 
3. Results and discussion 
 
Figure 1 A shows the variation of the current as a function of the deposition time recorded 
during the deposition of the deposits conducted with conditions of table 1. The steady-state 
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current decreases with magnetic field superimposition. Under B = 1 T, the steady state current 
increases with CuCl2 concentration. XRD diffractograms of ZnO and doped-ZnO in figure 1B 
confirm the ZnO zincite structures (ICDD 36-1451) of the deposits obtained under 1T 
magnetic field as for deposits electrodeposited without magnetic field superimposition. This 
phase belongs to hexagonal crystal system. The diffraction peaks intensities of ZnO (100) 
decrease with CuCl2 concentration. The highest intensities are for planes (100) and (101) as it 
has already shown for ZnO flower-like structures [23]. Figures 2 present some SEM top views 
of the different deposits obtained with or without a 1 Tesla magnetic field amplitude 
superimposition for respectively 0, 3 µM and 6 µM of doping concentration of copper 
chloride in the solution at different magnifications. These micrographs show that when 
magnetic field is superimposed on the electrochemical cell during ZnO electrodeposition, the 
nanostructures arrange themselves into homocentric bundles, which is not the case without 
magnetic field superimposition.When copper is introduced in the electrolyte solution, the 
growth mechanism changes.  

 

 

 

 
Figure 1: A: Current time (I-t) curve of ZnO deposits from electrolytes with 0 (a,d), 3µM (b,e) 

and 6µM [CuCl2] (c,f) under 0T (a-c) or 1T (d-f). B. XRD diffractogram of ZnO deposits 
from electrolytes with (a) 0,(b) 3 and (c) 6 µM [CuCl2] under 1T. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2: SEM images of Cu-doped ZnO nanostructures obtained by electrodeposition at a 
potential E = -1.05V/AgAgCl with different CuCl2 electrolyte concentrations: (a,d) 0 µM, 
(b,e) 3µM,  (c,f) 6µM, under magnetic field superimposition: (a-c) B = 0 T and (d-f) B = 1 T 
at a magnification of X 5000. 

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 

ZnO 
(100) ZnO 

(002

ZnO 
(101) 

(a) 
(b) 
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(c) 

ITO 

B 
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Figure 3: Current time (I-t) curve of Cu2O deposits from electrolytes with 0 (a), 10-3 M (b) 
and 10-2 M [MnSO4] (c) under 0T or 1T.  

 
Figure 4. XRD diffractogram of Mn-doped Cu2O deposits from electrolytes with 10-2 M 
[MnSO4] for  0 and 1T magnetic field supeimposition. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 5: SEM images of Mn-doped Cu2O electrodeposited at a potential E = -1.05V/AgAgCl 
with different MnSO4 electrolyte concentrations: (a,d) 0 M, (b,e) 10-3 M,  (c,f) 10-2 M, under 
magnetic field superimposition: (a-c) B = 0 T and (d-f) B = 1 T at a magnification of X 5000. 
 
The mechanism for the electroprecipitation of the ZnO nanorods is given in the following 
equations 

O2 + 2 H2O + 4e- → 4 OH-    (1) 
Zn2+ + 2 OH- → ZnO + H2O    (2) 

Also the shape of ZnO deposited in baths of chloride could be hexagonal pillar or obelisk, due 
to the adsorption of Cl- on the {0110} planes more easily than on (0001) plane [24]. The 
MHD convection promotes the growth of larger nanorods due to a higher concentration of 
Zn2+ near the external surface, and a higher aspect ratio due to the higher chloride 
concentration. Moreover, the shape of ZnO particles changes from needle to hexagonal 
obelisk nanorods with magnetic field superimposition. Homocentric bundles corresponding to 

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 
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multipod structures obtained under magnetic field result from initial nucleation followed by 
the growth of the obelisk shaped ZnO around these nuclei. The µMHD convection could be 
responsible for the growth of branches on the initial nuclei giving homocentric bundles. For 
deposits with high copper chloride concentration, these branches at the base of the central 
pillar are finer than the latter. Figure 3 shows chronoamperometric curves of Cu2O (a) and 
Mn-doped Cu2O (b-c). Also here the current intensities decrease with magnetic field 
superimposition for the three electrolyte compositions. As these deposits were obtained in the 
coulometric mode, the time is increased when the electrodeposition is made under magnetic 
field. XRD patterns (Figure 4) of the deposits indicate that the cuprite (ICDD 05-667) is the 
only phase present in all cases. (110) and (111) are more intense under magnetic field than 
without.  Here, octahedral crystals, bigger under B = 1T, were synthesized and do not 
completely covered the ITO substrates (Figure 5). With Mn incorporation, smaller crystallites 
with higher Mn concentration under magnetic field appear.  
 
4.Conclusion 
  
The various studies presented in this paper illustrate the challenge of tuning morphology or 
composition by applying magnetic field on electrodeposition of oxide and doped-oxide. Both 
magnetohydrodynamic convection and micro-MHD effect induce modifications from the 
beginning of the growth process. 
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Abstract 
In our study, ZnO electrodeposits with or without Cu-doping (up to 12 µmol/L in the electrolytic bath) have been 
elaborated on ITO substrate by pulsed potentiostatic mode without or with magnetic field superimposition (up to 1T). 
The deposits have been analyzed by XRD, SEM and EDX. Magnetic field superimposition has modified the deposit 
morphology. A huge morphology change is obtained with the highest magnetic field intensity and Cu concentration. 

 
Key words : Magneto-electrochemistry, Dilute Magnetic Semiconductors, Zinc oxide, 

 
Introduction 
Dilute Magnetic Semiconductors consist in an interesting class of materials combining semiconductive and magnetic 
properties. In this class, ZnO has attracted considerable interest due to its optical and electronic properties [1]. With the 
addition of transition elements such as copper, ferromagnetism behavior can be observed at room temperature [2]. Many 
studies have been reported on the electrodeposition of ZnO and doped ZnO due to the fact that electrochemical 
deposition is a cheap method which can be easily managed [3-7]. 
It has been proved that magnetic fields applied on an electrochemical cell during materials electrodeposition can modify 
the electrochemical processes and induce huge changes in morphology, texture and composition of deposits. These 
results are due to magnetic forces that are efficient during the electrolysis. With a constant and uniform magnetic field, 
the most important one is the Lorentz force that is responsible for MagnetoHydroDynamics (MHD) effects [8]. 
Depending on the magnetic field direction towards the electrical current lines, some micro MHD effects are created in 
the very vicinity of the deposit and are responsible for the changes in the growth process because of changing the 
electrolytic flow and the gradient concentrations. 
We have undertaken some experiments on the electrodeposition of undoped and Cu-doped ZnO with magnetic field 
superimposition. If no magnetic field effect on the composition has been detected, the morphology of the deposit was 
depending on both the magnetic field and the copper concentration.  
 
Experimental conditions 
The electrolytic bath used to prepare the zinc oxide was composed of 0.2 M zinc chloride (ZnCl2), 0.1 M potassium 
chloride (KCl) and copper(II) chloride (CuCl2) with a concentration up to 12 µM. The pH of the bath was adjusted to 6 
± 0.3. The temperature was maintained constant at 80°C during the deposition process. 

 
 

Fig.1. Experimental apparatus 
 

A classical three-electrode apparatus (Fig.1) was used, the reference electrode was a Ag/AgCl electrode, the counter 
electrode was a platinum sheet and the zinc oxide deposit was obtained on an indium-tin-oxide (ITO) electrode.  
The electrochemical reaction is the reduction of H2O that induces the deposition of ZnO by the successive reactions: 
 

2 H2O  +  2 e-  →  H2  +  2 OH-  (eq.1) 
Zn2+  +  2 OH-  →  ZnO  +  H2O  (eq.2) 

 



 
We have obtained thin films of ZnO by electrodeposition in a pulsed potentiostatic mode which allows getting a 
uniform deposit. The pulsed potential was applied during 150 min with alternative steps (Fig.2). During the 2 min-steps 
at -1.05 V versus reference electrode, the deposition took place. The application of a higher potential (-0.5 V) during 1 
minute was made to avoid zinc deposition that arrived when the -1.05 V as applied for a long time. 
Due to the reaction (eq.1), hydrogen can be included in the deposit or be adsorbed at the surface and can react with the 
zinc oxide (eq. 3) 

ZnO  +  H2  →  Zn  +  H2O  (eq. 3) 
 
When the potential is equal to -0.5 V, no water reduction takes place and the hydrogen can be desorbed or released of the 
surface and no zinc is obtained.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.2.Pulse potentiostatic mode during the electrodeposition of ZnO 
 
 
 

Experimental results 
The electrochemical cell was put in the gap of an electromagnet which can impose a constant and uniform horizontal 
magnetic field with amplitude up to 1 T. The substrate surface was horizontal, upward and parallel to the magnetic field. 
In this configuration Lorentz force is active during the electrodeposition and MHD effects are expected. 
The SEM analyses that have been undertaken have shown that the composition of the thin films was not depending on 
the superimposed magnetic field up to 1 tesla. The ratios of copper versus zinc in the thin films were respectively 1.4; 
5.6 and 6.7 for a concentration of copper(II) ions in the electrolytic bath respectively equal to 3; 6 and 12 µM. 
Concerning the XRD diffractograms of the ZnO films which have been obtained the (002) peak was the most intense 
for all the deposits and once more no visible effect of the magnetic field intensity neither of the copper concentration in 
the electrolyte could be highlighted and no specific texture has been induced by magnetic field or copper doping. 
Examples of these XRD diffractograms are given below (Fig.3) for undoped ZnO deposits, it can be noticed that no peak 
of zinc exists 

 
 

 
 

Fig.3. XRD diffractograms of ZnO deposit on ITO substrate.  
The ITO peaks have been normalized to the same value. 

  



 
In contrast, SEM analyses have shown a hudge effect of the magnetic field on the growth process of the films for the 
most copper concentrated electrolyte. The plate-shaped crystallites that are formed with no magnetic field 
superimposition disappear when a 1T-magnetic field is applied on the electrolytic cell and the film has a smooth 
surface. 

 

 
 

Fig.4. SEM images of ZnO deposited on ITO substrate. 
 without Cu (a) and (b); with Cu 12 µmol/L (c) and (d). 

Without magnetic field superimposition (a) and (c). 
With magnetic field (B = 1T) superimposition (b) and (d). 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

Fig.5. AFM images of Cu-doped ZnO ([Cu] = 12 µM/L in the electrolyte) electrodeposited  
 (a) no magnetic field superimposition B = 0T. 

(b) under B = 1T magnetic field parallel to the ITO substrate. 
 
These images confirm the change of morphology of Cu-doped ZnO electrodeposit with the magnetic field from plate-
shaped crystallites to cabbage-shaped array. For the first one the plate-shaped crystallites are due to a preferential 
adsorption of chloride ions onto (0001) plane that slows down the growth of this plane and allows a better growth in the 
(1010) direction. This lead to the formation of plate shaped-ZnO as illustrated in SEM and AFM images. 
 
Some investigations have to be undertaken to analyze the weak brightener effect of copper ion but the effect of the 
magnetic field can be analyzed as it has been done in previous works where the MHD action on hydrogen and brightener 
evolutions has explained the high smoothness of the surface [9,10]. 
 
Conclusion 
Thin films of zinc oxide with or without copper doping have been electrodeposited with or without magnetic field 
superimposition. No difference on composition and texture of the electrodeposited materials has been noticed but 
MHD effect on hydrogen and copper ion adsorption can be assumed to explain the brightener effect and the 
modification of the deposit morphology. 
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This study presents a doped cuprous oxide thin film elaboration by magnetoelectrodeposition on ITO 

substrate obtained with several concentrations of cobalt ion in the electrolytic bath. These materials 

are used in spintronic applications due to magnetic properties [1].The conditions of the 

electrochemical method which assures mastery of settings with good reproducibility have been 

modified in regards to previous study [2], to obtain continuous film which covers the whole ITO 

surface. The chronoamperometric curves I(t) that have been obtained for the same applied potential 

are strongly modified depending on magnetic field superimposition and cobalt ion concentration. The 

modification of the concentration of the doping agent Co and the magnetic field superimposition lead 

to large crystallographic changes [Fig. 1]. The electrodeposited cuprous oxide analyzed by XRD has a 

polycrystalline texture but the intensities of the (111) and (200) peaks and the ratio I (200) / I (111) 

vary with the cobalt ion concentration and the magnetic field superimposition, these results are 

discussed in regards to these both parameters. 

 

 

Fig.1. XRD Cu2O deposited on ITO substrate with several additions of Co dopant with (
_
) or without (

_
) 

magnetic field superimposition. 
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The electrodeposition of materials under magnetic field superimposition 

(i.e.Magnetoelectrodeposition) is a method that is efficient to change the gradient concentration and the 
flow of the electrolyte in the vicinity of the electrode by MHD (MagnetoHydroDynamics) effects. These 
effects caninduce some modifications of electrodeposition kinetics, materials growth process, 
composition, texture and morphology of the deposits and therefore physical and chemical properties of 
the electrodeposited materials [1]. 

Deposits of ZnO and Cu2O undoped and doped with different metallic species have been obtained by 
electrodeposition without or with magnetic field superimposition. The substrate was ITO (Indium Tin 
oxide) horizontal plate, the magnetic field up to 1 tesla was horizontal, constant and uniform. 

In the case of Cu-doped ZnO, the electrolytic bath used to prepare the deposit was composed of 0.2 M 
ZnCl2, 0.1 M KCl and CuCl2 with a concentration up to 12 µM. The pH was equal to 6 ± 0.3 and a 
double-wall cell was keeping the constant temperature at 80°C. The magnetic field has not induced 
modification of composition and texture but a huge brightening effect was obtained (Fig.1). 
 

 
Fig.1.SEMimagesofZnOdepositedonITOsubstrate. 
WithoutCu(a)and(b);withCu12µmol/L(c)and(d). 
Withoutmagneticfieldsuperimposition(a)and(c). 

Withmagneticfield(B = 1T)superimposition(b)and(d). 
 
For the Cu2O oxide, two dopants have been used, for the first one, i.e. Mn, the preparation of 

electrolytic bath was elaborated by dissolving the Cu (II) sulfate solution (0.4 M Cu (II)), and 3 M lactic 
acid added in deionized water, then addition of Mn (II) concentration was made. Finally the bath pH was 
adjusted to 9-10 by addition of NaOH pellets. The solution was stirred 24 hours, and after the bath pH 
was adjusted to its final value 10 with further addition of NaOH. The bath temperature was maintained 
at 70°C. In this case some effects have been noticed on the morphology of crystallites (Fig.2), on the 
transient current-time curves obtained during the germination of the deposits and kinetics of the growth 
process [2]. 



 

Fig.2. SEM images of Cu2O thin films deposited on ITO 
Without (1) and with 10-2M Mn(II) ion in the electrolyte (2). 
Without magnetic field (a) and with 1T magnetic field (b). 

 
When cobalt has been used as doping agent no visible effect was detectable on the deposit but by 

ellipsometry measurements it can be highlighted that the optical properties were depending of the 
concentration of the cobalt but also of the magnetic field applied during the electrodeposition (Fig.3). 
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Fig. 3. Refraction index (n) and extinction coefficient (k) of Cu2O obtained without Co 
 and with Co doping without and with 1T magnetic field. 

 
For all the oxides undoped and doped that we have obtained, the magnetic field applied during the 

deposition could induce some modifications which were depending on nature and concentration of the 
doping agent.  
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Abstract: Thin film preparation of undoped and doped oxides (Cu2O and ZnO) was 
performed by magneto-electrodeposition on indium-tin-oxide (ITO) substrates. The horizontal 
applied magnetic field was uniform, constant and parallel to the substrate surface. The film 
composition as well as their structural, optical and magnetic properties were analyzed. While 
the composition and the texture of the films are not significantly affected by the magnetic 
field, the surface morphology is largely modified. The superimposed magnetic field during 
the electrodeposition process is responsible for modifications of the magnetic properties of 
both undoped and doped oxides. Thereby a diamagnetic ZnO oxide obtained without 
magnetic field can become ferromagnetic when electrodeposited in the presence of a 
superimposed magnetic field.  

 
Key words: Cuprous oxide, Dilute Magnetic Semiconductors, Magnetic property, 

Magneto-electrochemistry, Zinc Oxide 

1. Introduction  Due to their very numerous physical and chemical properties 
that can be easily managed, the undoped and doped oxides of zinc and copper have been 
extensively studied. Their properties are depending on the composition, texture and 
morphology of the oxides and therefore on the mode of synthesis that is used for their 
preparation [1-4]. Magnetic fields electrodeposition has shown effects on mass transport [5] 
or on metals and alloys deposits properties [6-7] and also on oxide one [6-7].  
In this work, electrodeposition of undoped and doped ZnO and Cu2O was performed without 
or with magnetic field superimposition and some effects on composition, morphology, texture 
and magnetic or optical and semi-conducting properties are described. 

2. Experimental  To superimpose magnetic field during deposition, the 
electrochemical cell was put into the gap of a Drusch EAM 20G electromagnet (fig. 1a). The 
substrate was an Indium Tin oxide (ITO) covered glass horizontally exposed to a horizontal, 
constant and uniform magnetic field up to 1 tesla. The counter electrode (CE) was a Platinium 
wire and the reference electrode an Ag/AgCl one. ZnO or Cu-doped ZnO were deposited from 
an electrolytic bath containing 10.10-3 M of ZnCl2 and CuCl2 with a concentration of 0, 3, 6 or 
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Figure 1: (a) Schematic electrochemical apparatus under horizontal constant magnetic field (B 
magnetic field direction, G gravitational direction, J electrolytic current density direction, REF 

Ag/AgCl reference electrode,  pole tips of an electromagnet), (b) Applied pulse potential vs time 
for ZnO and doped ZnO films electrodeposition. 

12 µM. The pH was equal to 6 ± 0.3 and a double-wall cell was keeping the constant 
temperature at 80±1°C. To obtain more homogeneous films and avoid Zn deposit, ZnO and 
doped ZnO deposits were obtain by pulsed potentiostatic electrodeposition as indicated in Fig. 
1b for a total time of 9000 s. 

In the case of Cu2O oxide, two dopants were used. For Mn or Co doping, the 
preparation of electrolytic bath was elaborated by dissolving the Cu (II) sulfate solution (0.4 
M Cu (II)), and 3 M lactic acid added in deionized water, then addition of 5, 10 and 16 mM of 
MnSO4 or 8, 16 and 24 mM of CoSO4 were made. Finally the bath pH was adjusted to 9-10 
by addition of NaOH pellets. The solution was stirred 24 hours, and after the bath pH was 
adjusted to its final value 10.1±0.3 with further addition of NaOH. The bath temperature was 
maintained at 70±1°C. Deposits were realized at -0.4 V/AgAgCl for a total of -1C charge 
quantity.  

Phases and textures of the as-prepared films were determined by X-ray diffraction 
(XRD) using a BRUKER D8 ADVANCE X-ray diffractometer coupled with a copper 
anticathode (CuK = 1.5056 Å). The surface morphology of the films were studied by 
scanning electron microscope (SEM) JEOL JSM 6460LA and by atomic force microscopy 
(AFM) Digital Instruments nanoscope III in tapping mode. Their chemical compositions were 
determined by an EDS JEOL 1300 Microprobe coupled with the SEM. The magnetization 
versus magnetic field (M–H) curves were recorded using MPMS Quantum Design XL-5 
system based on superconducting quantum interference device (SQUID). These curves and 
magnetization versus temperature (M-T) curves under an applied field of 10 kOe were 
presented after subtracting the substrate background signal. The thickness and the optical 
properties were determined by spectroscopic ellipsometry (SE) (Jobin-Yvon Uvisel automatic 
phase modulated instrument) within 1.5–5 eV spectral range at an incident angle of 70°. 

3. Results and discussion The magnetic field did not induce modification on the 
Cu-doped ZnO film composition but a huge brightening effect was obtained (fig. 2.a-d). 
Without magnetic field, 2D hexagonal plates perpendicularly oriented versus the substrate are 
shown by AFM (fig. 3a). This growth type is due to the preferential adsorption of Cl- on 
{0002} planes, leading to preferential growth on { } planes. With magnetic field the 
morphology is tuned in “cauliflower” structures on smaller hexagonal planes preferentially  
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Figure 2: SEM micrographs of undoped ZnO under 0 T (a), under 1 T (b) and of doped ZnO with 12 

µmol/L of copper(II) ion in the electrolyte under 0 T (c) and 1 T (d) ; M–H hysteresis curves at 5 K for 
ZnO on ITO: (e) undoped; (f), and (g) doped with respectively 3 and 12 µmol/L of copper(II) ion in 

the electrolyte under the surimposition of 0, 0.5 or 1 T magnetic field amplitude. 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

Figure 3: AFM images of Cu-doped ZnO (12 µM Cu2+ in the electrolyte)  
under 0 T (a) 0,5 T (b) and 1 T (d-f) magnetic field amplitude. 

parallelly oriented to the substrate (fig. 3c).  In the presence of a superimposed magnetic field 
and for Cu-doped ZnO, the morphology drastically changes. The presence of copper ions acts 
as inhibiting species, and the increase of the diffusion flux of these inhibiting species toward the 
cathode could be promoted by the MHD forces generated by the magnetic field. In that case, 
smoother surface is obtained (fig. 2d).  Also the magnetic properties were dramatically 
modified. The diamagnetic ZnO obtained without magnetic field superimposition can be 
modified in ferromagnetic compound when a magnetic field is applied on the electrochemical 
cell during the electrodeposition (fig. 2.e) and this magnetic property is depending on the 
magnetic field intensity and the amount of copper in the deposit (fig. 2.f-g). In this case some  

(a) (b) (c) 
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Figure 4: Optical properties of Co-doped Cu2O films prepared under 0 and 1 T magnetic field 
amplitude. (a) the absorption coefficient  of the film versus wavelength  without magnetic field. (b) 
the absorption coefficient  versus the wavelength  of the photon in the presence of a magnetic field 
of 1 T. (c) Tauc plot (.E)1/2 versus the photon energy E for the determination of the optical bandgap 
energy Eg in the case of [CoSO4] = 16 mmol.L-1. Evolution of of the optical bandgap Eg with the Co-

doping.  

effects have been observed on the transient current-time curves obtained during the 
germination of the deposits and kinetics of the growth process is modified. 

When cobalt was used as doping agent of cuprous oxide, no visible effect was 
detectable on the deposit morphology. XRD measurements show that Cu2O (111) peak 
increases with the different Co additions when films are obtained under 1T magnetic field 
amplitude, whereas Cu2O (200) decreases. By ellipsometry measurements, it has been shown 
that the optical properties depend on the cobalt content, but also the magnetic field applied 
during the electrodeposition. The copper oxide doped with cobalt has semiconducting 
properties such as characteristic optical bandgap energy Eg which are dependent on both the 
imposed magnetic field and the amount of dopant introduced into the electrolytic solution 
synthesis (fig. 4). For the non-doped oxide, Eg decreases with the magnetic field 
surperimposition during electrodeposition, and without magnetic field, it decreases with the 
doping but if the oxide is synthesized under a 1 T magnetic field amplitude, the presence of 
cobalt ion leads to an increase of this magnitude Eg. 
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When Cu2O was doped with manganese, characterization by ellipsometry shows a 
decrease in the value of the refractive index with the incorporation of Mn, this in the absence 
of superimposed magnetic field. In the presence of a 1T field, the refractive index is rather 
strengthened except for the concentration of 10 mM for which the index decreases relative to 
the undoped material. 

4. Conclusions  Our results illustrate the challenge of tuning morphology, texture or 
physical properties by applying magnetic field during electrodeposition of oxide and doped-
oxide. Composition, texture, morphology and physical properties are depending on the nature 
and the doping agent content in the deposit, amplitude of the superimposed magnetic field, 
time deposition in a complex mode which needs to be deeply analysed. 
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Si was the first semiconductor prepared by electrodeposition from a NaAlCl4-Si molten salt solution in 
1854. [1] Since the electrodeposition of CdTe binary compound in 1978 [2], a large variety of 
semiconducting inorganic materials such as chalcogenides or oxides have been elaborated by 
electrochemical synthesis which is now a usual low cost method to obtain these materials. 
  Electrodeposition under magnetic field or magnetoelectrodeposition has increased significantly 
since 1998 mainly to develop metal or metallic alloy due to the possibility of improving the deposit quality 
and the deposit rate. Magnetic field applied onto an electrochemical cell generates forces that depend on the 
orientation of magnetic field versus the working electrode surface. These forces could generate 
modifications of the deposit due to magnetically induced convective effect “magnetohydrodynamic (MHD) 
effect” and also microscopic minute vortexes “micro-MHD flow”. The main effect is the intensification of 
the mass transfert generated by the convection induced by the Lorentz force. The first paper on 
electrodeposition of semiconductor realized with a magnetic superimposed onto the electrochemical cell 
dates from 2007 and refers to Mn-oxide.  [3] In this case a low magnetic field amplitude less than 0,5 T was 
used to control the mass transport near the substrate during pulsed-electrodeposition and has transformed 
crystallographic structure.  The magnetic field can act at the very beginning of the deposition as it has been 
shown for cuprous oxide [4], and could modify growth process [5] and morphology, acting for example on 
the branching growth without modifying the crystal habit. [6] 
Results concerning magnetoelectrodeposition of undoped and doped cuprous and zinc oxide and their 
properties are presented in this study. These materials were chosen for their potential applications in 
electronic devices. All deposits were obtained by the cathodic base electrogeneration approach under 
different magnetic field amplitude. For both oxides interesting effects on morphology (example in Fig.1), 
crystallography and magnetic or optical properties have been shown. 
 

 

Fig1. SEM images of Cu-doped ZnO electrodeposited under a surimposed magnetic field parallely to the ITO substrate. 
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ABSTRACT 

In the context of microelectronic studies, the ferromagnetic behavior at room temperature for 

Dilute Magnetic Semiconductors (DMSs) is a very important goal. These materials combine 

semiconductor and magnetic properties, and their syntheses are widely studied. Up to now, 

the origin of the high Curie temperature (TC) in Cu2O base (DMS) is not well understood, and 

only few cases of ferromagnetism at room temperature have been observed. Doping copper 

oxide by the addition of transition metals as Mn has induced other effects on morphology, 

crystalline structure films and kinetic behavior.  

In this paper the elaboration of Mn doped Cu2O by magneto-electrodeposition has been 

studied. Copper oxide is one of the oxides which can be prepared by electrodeposition, a very 

attractive technique for materials synthesis. Therefore the electrodeposition of copper oxide 

(with or without dopant) is reported under 1T magnetic field superimposition. The 

comparison has been made with electrodeposition realized without magnetic field.  

Transient current curves can be drastically modified with Mn ion concentration in the 

electrolyte, and with magnetic field superimposition. In addition grain size and crystallite 

morphology are changed depending on the electrodeposition conditions. 

All results led to the conclusion that manganese doping at 1% in Mn (II), or superposition of a 

homogeneous magnetic field up to 1 T and parallel to the ITO electrode surface, had some 

effects on electrodeposition kinetics and morphology of deposited copper oxide. 

 

 



1. Introduction 

Extensive studies of Dilute Magnetic Semiconductors (DMSs) started in 1970s. 

Semiconductor materials, coupling both semiconductor and magnetic properties, have 

processed traditional electronic [1]. Spintronic technology based on the study of spin allows 

various applications. These materials can be doped with transition metals when dopant 

element ions come to substitute metallic ions of oxides.  Magnetic properties depend of 

several factors as dopant quantity [2], anionic and cationic vacancies presence [3]. Change in 

concentration of dopant element affect Curie temperature and ferromagnetic properties [4-

5].Cuprous oxide (Cu2O) is one of the most studied Dilute Magnetic Semiconductor (DMS), 

for its optical and semi-conductor properties, with a band gap between 1.9 and 2.2 eV, and a 

high absorption coefficient in the visible region [6-7]. It is studied for its magnetic properties 

as its high Curie temperature (TC) and ferromagnetic properties, due to the doping with (3d) 

transition elements [8]. Copper oxide is a non-magnetic material but doped Cu2O can present 

interesting behavior from the point of view of magnetic properties and thereby it is very used 

as host material in (DMSs) applications [9]. Manganese ion Mn (II) has been used for 

substitution [10]. The ferromagnetic property is perplexed, and could not be observed in all 

system. Only few cases where ferromagnetism behavior was observed [11] seem to be 

correlated to the position of the doping transition- metals and the vacancies [12]. However in 

the Co doped Cu2O system, magnetic behavior was detected [13]. The origin of 

ferromagnetism in the case of Cobalt (Co) element lies in the occupation of unoccupied levels 

[14]. For copper oxide materials, compounds were obtained with (Co at 5% or Al at 0.5%) 

[15] and low concentration of manganese (Mn at 3%) [16]. 

The magnetic properties depend strongly on preparation conditions. Many techniques have 

been explored to elaborate cuprous oxide, such as magnetron sputtering, sol-gel, or pulsed- 

laser [17-19]. Cathodic electrodeposition has been studied in the past until now for the 

synthesis of numerous oxides [20-23]. The main interest of the electrochemical synthesis of 

oxides is that method is a fast and low temperature one-step process and a low-cost 

production technique with a possible control of all electrodeposition parameters. 

Moreover the superimposition of a homogenous magnetic field during electrodeposition of 

cuprous oxide films on ITO, positioned parallely to the electrode surface configuration is at 

the origin of the Lorentz force Eq. (1) in which J is the current density and B the magnetic 

induction [24-25]. This force is responsible for convective process called 



magnetohydrodynamics (MHD) which takes place at the electrode-electrolyte interface and 

leads to modification of electrodeposition process. Many reports have shown that the effects 

of a magnetic field are far to be negligible, magnetic field can be responsible for modification 

of nucleation [26] growth nuclei, morphology, texture and composition [27-33] of different 

nature of deposits [34-35]. Due to non-plane electrode, some microscopic minute vortexes, 

called micro-MHD flow could undergo [36-38].  

The present work is focused on synthesis of Mn doped Cu2O by magneto-electrodeposition, 

and this study analyses the effects of doping and magnetic field superimposition. 

 

2. Experimental section  

The electrolytic bath has been elaborated by dissolving Cu (II) sulfate (CuSO4, 5H2O 0.4 

mol/L) and lactic acid (3 mol/L) in deionized water, for electrodeposition of doped Cu2O, 

addition of Mn (II) sulfate (MnSO4 0.01 mol. L-1) was made. Finally the bath pH was adjusted 

(9- 10) by addition of NaOH pellets. The solution was stirred during 24 hours and finally the 

bath pH was adjusted with further addition of NaOH to obtain a final value equal to 10. By 

use of a double- wall cell, during the electrodeposition processes, the temperature of the bath 

was maintained at 60°C for crystallite (sample A) deposition, or 70°C for continuous film 

(samples B). All the experimental conditions are given in Table. 1.  

We have used a classical three-electrode system. The working electrode (WE) was an Indium 

Tin Oxide (ITO) covered glass with an active surface about 1 cm². It was cleaned with ethanol 

and then rinsed with deionized water. The counter electrode was a platinum foil, and the 

reference electrode (ref) was an Ag/AgCl electrode in a 3 mol. L-1 KCl electrolyte.  

A constant potential E = - 200 mV or - 400 mV/ref was imposed during the deposition time 

necessary for a total charge quantity equal to 1 C. A potentiostat-galvanostat (PGZ 300 

Radiometer Analytical) has been used to obtained chrono-amperometric curves during the 

deposition. A magnetic field can be applied over the whole electrochemical cell up to 1T by 

means of an electromagnet (Drusch EAM 20G). The horizontal steady magnetic field is 

homogeneous. The up-ward faced working electrode was positioned horizontally and 

therefore the magnetic field was perpendicular to the current lines during the deposition 

process. All parameter conditions are reported in Table. 1. 



The crystal structures of the samples have been characterized by X- ray diffraction (XRD) 

using a BRUKER D8 ADVANCE X-ray diffractometer coupled with a copper anticathode 

(λCuKα = 1.5056 Å). The surface morphologies have been determinated by use of a scanning 

electron microscope (SEM) JEOL JSM 6460LA equipped with an EDS JEL 1300 Microprobe 

for chemical composition determination. 

 

3. Results and Discussions 

The electrodeposition of Cu2O by reduction of copper (II) ion on ITO occurs in two steps: 

Cu2+  +  1 e-    →    Cu+                                               (eq. 1) 

2Cu+  +  2 OH-    →    Cu2O + H2O                                              (eq. 2) 

and it can be possible to obtain copper (I) oxide in the potential range - 0.2 to - 0.4 V/ ref 

where only ITO and Cu2O peaks can be detected on the XRD pattern without any copper peak 

by Fig. 1. For more cathodic potential X-Ray Diffraction measurements have proved the 

presence of copper metal and copper (I) oxide in the deposit. In the appropriated potential 

domain between - 0.2 and - 0.4 V/ ref the kinetics is controlled by a tafelian regime Fig. 2 and 

for a bath temperature equal to 70 °C, the current-potential relationship obtained during the 

deposition process of Cu2O is: 

Ln (I)  =  - 3.08 – 11.1 E   (eq. 3) 

With a regression coefficient R² = 0.982 

Where I is the current in (mA) and E the applied potential in V/ ref. This relationship is a 

piece of evidence that in this case, the deposition rate of Cu2O on Cu2O is controlled by the 

reduction of copper (II) ion even if the hydroxide ions are under diffusion regime.  

The current-potential relationship is given by: 

           
   

 

  
                          (eq. 4) 

Where A is the area surface (A = 2 cm²), n the number of electron involved in the reaction (n 

= 1), F the Faraday number (F = 96500 C.mol-1), C the copper (II) ion concentration (C = 0.4 

mol.L-1), R the ideal gas constant (R = 8.314 J.K-1.mol-1), T the temperature (T = 343 K), E° 



the standard potential of the redox system Cu2+/Cu+ (E° = -0.047 V/ ref),  the transfer 

coefficient and k° the rate constant. 

The equation Eq. (3) leads to a cathodic transfer coefficient for the copper (II) ion reduction 

equal to 0.33 and a rate constant k° = 1.0 10-8 m.s-1. 

 

3.1 Effect of manganese addition.   

 SEM photographs of Cu2O deposits are reported in Fig. 3 for two applied potentials (- 200 

and - 400 mV/ ref) with or without Mn (II) ion presence in the electrolyte and the same 

electrical charge for all the experiments (1 C). The highest cathodic overpotential (- 400 mV/ 

ref) leads to a thin film with small crystallites compared to the octahedral shaped nuclei which 

are obtained for - 200 mV/ ref Fig. 3. This is due to a nucleation process on the ITO substrate 

which is favored by a more cathodic applied potential. The manganese concentrations (at %) 

in the deposits have been determined by energy dispersive spectroscopy and both values are 

similar for both experimental conditions. The effect of manganese doping on morphology can 

be seen on Fig. 3. For the lowest overpotential (3a and 3b) it is obvious that the manganese 

favors a secondary nucleation process on large Cu2O crystallites compared to the progressive 

nucleation process on ITO substrate that can be highlighted without manganese. For higher 

cathodic potential, the deposit obtained without manganese doping has a smoother surface 

with smaller grains; this fact can be explained by a similar effect of the manganese ion 

leading to a growth process favored on preexisting Cu2O crystallites. 

The crystal structure and the orientation of the films have been investigated by using X-Ray 

Diffraction (Bruker D8 Advance X-ray Diffractometer) and results of Cu2O deposits are 

illustrated in Fig. 5. No manganese containing compound peak can be detected. The 

intensities of (111) peaks are more intense and stronger than those of other peaks which is in 

agreement with the octahedral structure shown previously in Fig. 3. A peak shift can be 

observed between un-doped and doped oxide by Fig. 5, but calculation of the lattice 

parameters  does not show effective modification  of these parameters Table. 2, just as the 

determination of texturing rate Tc indicated by the Harris formula Eq. (5), where I (hkl) and I0 

(hkl) are measured intensities and relative intensity given in ICDD file of the corresponding 

plane respectively, n is the number of diffraction peaks. However the Harris texture index is a 

semiquantitative method, used for comparing of the preferred orientation of samples. The 



calculated results are listed in Table. 3, which does not show significant effect of manganese 

doping. 
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                                                                 (eq. 5) 

 

During the electrodeposition of Cu2O on ITO, the chronoamperometric curves Fig. 4 exhibit a 

classical shape of a nucleation-growth process. If the overall shapes of the transient curves are 

not modified by manganese addition, it is clear that the kinetics of the reaction is changed by 

manganese ions in the electrolyte, the current is lower at the beginning of the 

electrodeposition process but steady state current which is reached at the end of the nucleation 

is higher. This fact can be explained by an inhibition effect of manganese on the nucleation 

process on ITO and a “catalytic” process on crystallite growth on Mn-doped copper oxide 

which is in a good agreement with the SEM photographs in Fig. 3. 

Furthermore an analysis of the first moments of the nucleation-growth process under - 200 

mV/ ref overpotential by determination of the value of n = ln (I)/ln (t), where I is the 

current and t the deposition time, leads to exhibit a weak increase of this value induced by 

manganese addition; from 1.6 without manganese, this value is equal to 1.9 when manganese 

is added. Due to the fact that the electrogermination process is controlled by a mixed regime 

(charge transfer for copper (II) ion reduction and diffusion for hydroxide ion), the n value 

does not obey the Scharifker and Hills’ model [37] but this increase can be explained by an 

increase of the gradual nature of the 3D growth type of the copper oxide has it can be exhibited by 

SEM photographs. This is in accordance with the inhibition of the nucleation on ITO induced by 

manganese.  

 

3.2 Effect of magnetic field 

Once more, the XRD patterns of the thin films deposited on the ITO substrates with two 

manganese ion concentration under magnetic field reveal that all the deposited thin films were 

polycrystalline cuprite (ICDD 05-667) without apparition of copper metal or CuO peaks. On 

XRD diagrams of the octahedral crystals, no noticeable modification can be observed due to 

the magnetic field.  



When the electrodeposition of copper (I) oxide is managed under 1 T magnetic field 

superimposition, the chronoamperometric curves exhibit the same overall shape than without 

magnetic field superimposition.  

No magnetohydramics (MHD) effect can be detected on the steady current values which are 

not depending on the magnetic field when the film growth is over. That means that no macro-

convective effect is efficient during the electrodeposition process, this result is coherent with 

the fact that current obeys a Tafel relationship Eq. (3). An analysis of the first moments 

similar to what has been done for the experiments without magnetic field, leads to n values 

which are lower than without magnetic field, when no manganese is added, the n value 

decrease from 1.6 to 1.2 and when manganese is added this value decreases from 1.9 to 1.5. 

Such results are similar to those that have been reported in [38] and can be explained by 

µMHD effect during the very first moments of the nuclei electrocrystallization when the 

diffusion process can be more efficient.   

 

1. Conclusion 

The synthesis of copper oxide and doped copper oxide is possible by electrodeposition. 

Superimposition of magnetic field and incorporation of Mn dopant have a different effect 

depending of applied potential. There is no effect of B or Mn doping on lattice parameters and 

texture. Manganese addition in the oxide and magnetic field superimposition during the 

nucleation process modify the kinetics of the electrochemical process in opposite way. 

Manganese addition inhibits the nucleation process of the oxide onto ITO substrate and favors 

the re-nuleation on the copper oxide crystallites when µMHD enhances the rate of the nucleus 

growth during the very first moments of the nucleation process.  
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Table 1 

Experimental parameters for electrodeposition of Cu2O crystallites (A) and films (B).  

Sample [CuSO4] 

mol. L-1 

[C3H6O3] 

mol. L-1 

[MnSO4] 

mol. L-1 

T 

(°C) 

pH E 

(mV)/ Ag_AgCl 

Q 

(C) 

B 

(T) 

Cu2O (A) 0 ,4 3 0 60± 2 10± 0,3 - 200 - 1 0/ 1 

Cu2O (B) 0 ,4 3 0 70± 2 10± 0,3 - 400 - 1 0/ 1 

Mn-doped Cu2O (A) 0,4 3 10-2 60± 2 10± 0,3 - 200 - 1 0/ 1 

Mn-doped Cu2O (B) 0,4 3 10-2 70± 2 10± 0,3 - 400 - 1 0/ 1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Table 2  

Values of lattice parameters for doped and un- doped Cu2O crystallites (A) and films (B) 

without magnetic field.  

 a (nm) V (nm) 3 

Cu2O (A) 0.4272 0.0780 

Cu2O (B) 0.4261 0.0774 

Mn doped Cu2O (A) 0.4267 0.0777 

Mn doped Cu2O (B) 0.4257 0.0772 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Table 3  

Tc (%) values of Cu2O crystallites (A) and films (B).  

 110 111 200 211 220 310 311 222 

Cu2O- A_0T 9.48 11.43 20.61 24.84 12.74 0 12.25 8.65 

Cu2O- A_1T 9.74 18.18 17.39 5.54 15.87 1.27 21.56 10.45 

Mn doped Cu2O- A_0T 7.48 10.86 9.48 28.08 9.33 10.03 12.57 12.17 

Mn doped Cu2O- A_1T 8.14 13.65 12.82 23.16 11.63 0 15.21 15.38 

Cu2O- B_0T 15,14 32,29 17,25 0,00 15,89 0,00 19,43 12,79 

Cu2O- B_1T 21,89 27,96 28,21 0,00 10,82 0,00 11,11 0,00 

Mn doped Cu2O- B_0T 23,96 29,40 24,38 0,00 13,11 0,00 9,15 8,67 

Mn doped Cu2O- B_1T 17,47 15,00 42,33 0,00 13,85 0,00 11,35 0,00 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1. X-Ray diffractograms of copper oxide (I) crystallites electrodeposited on ITO 

substrate at pH equal to 10, and constant potential – 200 mV/ ref, at 60 °C for Q = - 1 C 

without magnetic field applied. 
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Figure 2. Current- potential curve for reduction of copper (II) ion on Cu2O, measured in 0.4 
mol. L-1 CuSO4 and 3 mol. L-1 lactic acid solutions. 
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Figure 3. SEM images of Cu2O thin films at E = - 200 mV/ ref and T = 60 °C (a, b), E = - 

400 mV/ ref and 70 °C (c, d) for the same current charge (- 1 C) deposited on ITO substrate 

without manganese (a, c), and with manganese addition (b, d). 

 

 

 

 

 

 

 

 

a Mn (%) = 0 Mn (%) = 0.26 ± 0.3 b 

Mn (%) = 0 Mn (%) = 0.5 ± 0.2 
 

c d 



 

 

Figure 4. Chronoamperometric curves during Cu2O electrodeposition with or without 

addition of manganese dopant. (a, c) B = 0 T; (b, d) B = 1 T. Applied potential versus 

reference electrode: (a, b) - 200 mV/ ref ; (c, d) - 400 mV/ ref. 
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Figure 5. X-Ray Diffraction patterns of Cu2O and Mn- doped Cu2O deposited on ITO without 

magnetic field. Crystallite film (a), continuous film (b). Peaks generated by the ITO substrate 

are indicated by (). 
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Figure 6. SEM images of Cu2O thin films deposited at E = -200 mV/ ref on the ITO in the 

electrolyte without (1) at (x 1000 and x 10000 magnification), and with 10-2 mol/L manganese 

ion concentration (2) at (x 1000 and x 10000 magnification), without (a) and with 1 T 

magnetic field (b). 
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ÉLABORATION D’OXYDES DOPÉS PAR ÉLECTRODÉPOSITION SOUS CHAMP MAGNÉTIQUE 

Nos travaux concernent la synthèse et la caractérisation d’oxydes dopés par la méthode d’électrodéposition sous champ 
magnétique.  
L’enjeu d’une telle recherche est double puisqu’il associe une étude de synthèses électrochimiques et l’obtention de matériaux 
associant des propriétés semi-conductrices et magnétiques.  
Les oxydes étudiés sont l’oxyde de cuivre (I) dopé par le manganèse ou par le cobalt, et l’oxyde de zinc dopé par le cuivre.  
Notre objectif est l’élaboration sous champ magnétique d’oxydes de type DMS (semi-conducteurs magnétiques dilués), et leurs 
caractérisations physiques et chimiques.  
En effet, l’addition du dopage et celui du champ magnétique appliqué pendant l’électrodéposition génèrent des effets sur les 
matériaux électrodéposés.  
Nous avons ainsi mis en évidence des modifications au niveau de la morphologie, de la texture, de la composition, et des 
propriétés optiques ou magnétiques des matériaux obtenus. 
 

 

 

 

 

 

 

Magnétoélectrodéposition, champ magnétique, oxydes dopés, semi-conducteurs magnétiques dilués, oxyde de cuivre, oxyde de zinc. 

DOPED OXIDE OBTAINED BY MAGNETOELECTRODEPOSITION 

Our work focuses on the synthesis and characterization of doped oxides by electrodeposition method under magnetic field superimposition. 
The goal of this research presents two challenges, because it combines a study of electrochemical synthesis and obtaining materials with 
optical and magnetic properties. 
The materials which have been studied are manganese or cobalt doped copper (I) oxide on the one hand, and the copper doped zinc oxide in 
the other hand.  
Our goal is the elaboration of diluted magnetic oxides, and the study of their physical and chemical characterizations.  
Indeed, the effects of doping and of the magnetic field applied during the electrodeposition can provide interesting changes in morphology, 
texture, composition and optical and magnetic properties of the obtained materials. 
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