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 ملخص

 على ،هلام-محلولبطريقة  النحاس أكسيد من رقيقة أغشية تحضير تم العمل، هذا في

 طريق عن البصرية خصائصها دراسة بهدف. الدوراني الطلاء بتقنية زجاجية ركائز

 يةالبصر الخواص تمت دراسة .Y٪ 10 إلى 0 بنسب وزنية من الإيتريوم التطعيم بعنصر

 عالية قدرة تبدي الأغشية أن وبينت البنفسجية، فوق للأشعة ئيالمر الطيفي بالقياس للأغشية

 نفاذية له Y ٪  10بنسبة المطعم CuO فيلم أن وجد لقد. المرئية المنطقة في الامتصاص على

 بنسب مالإيتريو تركيز زيادة مع طفيف بشكل للأغشية الانكسار معامل قيم تتغير.. أعلى

 .٪35.56 إلى 31.80 من الحجم مسامية قيم تزداد بينما ، ٪10 إلى 0 من وزنية

 رائحالش النحاس، أكسيد الدوراني ، الطلاء تقنية هلام،-محلول : المفتاحية الكلمات

 البصرية. الخواص الرقيقة،
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Abstract 

In this work, copper oxide thin films prepared by the sol–gel method, have been deposed onto 

glass substrates by the spin coating technique. Our target was to study their optical properties by 

varying the yttrium doping concentration from 0 to 10%wt.Y. The optical properties of the films 

were characterised by UV-Visible spectrophotometry, showing that the films exhibit high 

absorbance in the visible region. It was found that the 10%wt.Y doped CuO film has a higher 

transmittance. Their optical band gap increases from 3.96 to 4.04 eV when the yttrium doping 

concentration increases from 0 to 10%wt.Y. The refractive index values of the films vary slightly 

with increasing yttrium doping concentration, while the volume porosity values increase from 

31.80 to 35.56%. 
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Dans ce travail, des films minces d'oxyde de cuivre préparés par la méthode sol-gel ont été 

déposés sur des substrats en verre par la technique du spin coating. Notre objectif était d'étudier 

leurs propriétés optiques en faisant varier la concentration du dopage en yttrium. Les propriétés 

optiques des films ont été caractérisées par la spectroscopie UV-Visible, ce qui montre que les 

films présentent une absorbance élevée dans la région visible. Il a été constaté que le film de CuO 

dopé 10%wt.Y présente une transmittance plus élevée. Leur bande interdite augmente de 3,96 à 

4.04 eV lorsque la concentration du dopage en yttrium augmente de 0 à 10 %wt.Y. Les valeurs de 

l'indice de réfraction des films varient légèrement avec l'augmentation de la concentration du 

dopage à l'yttrium, tandis que les valeurs de la porosité volumique augmentent de 31.80 à 35.56 

%. 

Mots-clés: Sol-Gel, Spin-Coating, Oxyde de cuivre, Films minces, Propriétés optiques 
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Introduction générale 

Les films minces de CuO ont suscité un intérêt remarquable chez les scientifiques en 

raison de leurs propriétés électriques et optiques extraordinaires. L'intérêt considérable pour le 

développement de films minces de CuO de bonne qualité au cours des dernières années est 

également dû à sa non-toxicité et à son abondance dans la nature. Le CuO est un semi-

conducteur de type p dont le gap optique direct dans l’intervalle 1,34 eV. La longueur d'onde 

la plus élevée de cette gamme de bandes interdites est efficace pour la bande interdite 

optimale requise pour les applications photovoltaïques. Le développement de cellules solaires 

à faible coût utilisant l'oxyde de cuivre comme absorbeur solaire s'est avéré prometteur pour 

remplacer les cellules photovoltaïques moins performantes. Les films minces de CuO ont 

également de nombreuses perspectives en raison de leur activité antimicrobienne et de leurs 

propriétés de sensibilité au gaz [64-70].  

Plusieurs techniques ont permis le dépôt des couches minces des oxydes de cuivre, ces 

méthodes sont subdivisées en deux grandes familles : (i) les méthodes physiques (PLD, 

pulvérisation cathodique,…..etc.) et (ii) les méthodes chimiques (Spray pyrolyse, Sol-Gel,.. 

etc.). Dans ce travail, on s’est intéressés à l’élaboration des couches minces des oxydes de 

cuivre  ainsi que leur couple d’oxydes déposés sur des substrats en verre par le procédé Sol-

Gel associé au procédé centrifugation ou (spin-coating). 

La seule technique expérimentale d’analyse mises en œuvre dans ce travail est la 

spectroscopie de transmission UV-Vis pour l’étude des propriétés optiques. 

En plus de l'introduction, de la conclusion et d'une liste des ouvrages et revues de 

référence, ce travail est articulé autour de trois chapitres :  

 

 Dans le chapitre I, on donne un bref aperçu sur les couches minces, puis on 

accorda une attention particulière au procédé sol gel utilisée pour l’élaboration de 

nos couches minces. En outre à ce sujet, on présente l’étude bibliographique 

relative aux différentes propriétés des oxydes de cuivre (CuO) et (Cu2O), et aux 

domaines d’application, 

 le chapitre II comporte une présentation détaillée aux différentes étapes 

d’élaborations de nos couches minces par la technique de sol gel ainsi que les 

différentes méthodes expérimentales utilisées, 
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 Enfin, dans le dernier chapitre sont présentés les résultats expérimentaux relatifs 

aux échantillons élaborés par la méthode de sol gel et leurs interprétations. 

 



 

 

 

 

  

Chapitre I  

Etude bibliographique  
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I.1. Définition d’une couche mince 

Une couche mince est une couche uniforme et relativement mince de matériau qui a été 

considérablement réduite de sorte que cette petite distance entre les deux surfaces limites ne 

dépasse pas, 1 µm, ce qui donne à la couche presque bidimensionnelle, irritant la majorité des 

propriétés physique, déposées sur une surface solide appelée substrat [1]. 

I.1.1. Mécanisme de formation des couches minces 

Tous les procédés de films minces se font en trois étapes [2] :  

1. La production des espèces ioniques, moléculaires, atomiques appropriées; 

2. Le transport de ces espèces vers le substrat; 

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

réaction chimique ou électrochimique afin de former le dépôt solide, cet étape passe souvent 

trois phase : la nucléation, la coalescence puis la croissance. 

 

Figure I-1 : Carte conceptuelle représente les étapes du procédé de fabrication de couches 

minces [3]. 

Les procédés d’une façon générale pour déposition de couches minces sont illustrés 

dans le diagramme schématique (figure I-1) ci-dessus, où [4]: 

a. La source : La source qui constitue le matériau principal du film mince à un mode qui peut 

être solide, liquide, vapeur ou gazeux, varie selon la méthode de dépôt.  
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b. Dans l'étape de transport, l’uniformité du flux d’espèces atteignant la surface du substrat est 

un élément important, et plusieurs facteurs peuvent affecter cette uniformité et dépendent du 

milieu dans lequel le transport se produit, un vide poussé ou un liquide « principalement des 

gaz ». 

c. La troisième étape dans les procédés d'élaboration des films minces est le dépôt du film à 

la surface du substrat. Cette étape passe par les étapes de nucléation et l’agrégation. 

 

d. L’analyse : La dernière étape du processus de fabrication est la nécessité d’analyser le film 

résultant. 

 Le premier niveau de contrôle des matériaux consiste à effectuer des mesures directes de 

leurs propriétés importantes. Si les résultats de l’analyse sont insuffisants, il est nécessaire de 

recourir à des expériences spéciales qui permettent de lever toute ambiguïté dans certains 

processus. 

I.1.2. Processus de croissance d'une couche mince 

Le processus de croissance d'une couche mince peut être résumé en trois étapes: 

1. La nucléation: 

Lorsque les espèces (molécules, atomes, ions) atteignent la surface du substrat (figure 

I-2), elles perdent une partie de leur énergie et sont physiquement absorbées à la surface du 

substrat et ne sont pas en équilibre thermique [5]. 

 

Figure I-2 : Schéma de la nucléation des couches minces: (a) l’arrivé des atomes sur un 

substrat, et (b) : la morphologie du substrat 
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2 .L’agrégation : 

Après cela, les îles se combinent les unes avec les autres (Figure I-3), mais 

lorsqu’elles atteignent une certaine taille, elles deviennent thermodynamiquement stables. 

Nous disons que le seuil de croissance a été dépassé et qu’à ce stade, des îles stables se 

forment [3]. 

 

Figure I-3 : schéma qui représente l’agrégation. 

3  .La croissance: 

Les îles continuent de croître en nombre et en taille et laissent pas de petits espaces 

entre elles (figure I.4). À ce stade, la structure de la couche passe du type intermittent au type 

continu, et ce en combinant ces groupes et en couvrant toute la surface, et cette étape 

d’intégration se poursuit jusqu’à ce qu’elle atteigne le stade de nucléation à saturation [3]. 

 

Figure I-4 : la croissance des couches minces : (a) étape après l’agrégation et (b) la 

croissance. 

 

I.1.3. Classification des modes de croissance 

On classe la croissance de films minces sur un substrat en en trois catégories (figure 

I.5) comme suit [6]: 

1. Mode bidimensionnel (Frank-van der Merwe) : Dans lequel les atomes est déposée 

facilement couche sur une autre sur le substrat, C’est un mode qui se traduit par une surface 

plane et lisse. 
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2. Mode tridimensionnel (Volmer Weber): Dans celui-ci, de fines couches se développent 

verticalement au-dessus de la surface du substrat en groupes, 

3. Mode mixte (Stranki krastanov): est une combinaison des modes précédents. Le début de la 

croissance consiste en la formation de quelques monocouches parfaites, puis la formation 

d'îlots en 3 dimensions intervient. 

 

 
 

Figure I.5: Classification de trois modes de croissance d'une couche mince [6]. 

 

I.1.4. Méthodes d'élaboration des couches minces 

 Les procédés utilisés pour le dépôt de couches minces peuvent être divisé en deux 

groupes selon la nature du processus physique ou chimique de dépôt (Figure I.6) [7] : 

1. Les procédés physiques comprennent le dépôt physique en phase vapeur (PVD) :l’ablation au 

laser, l’évaporation sous vide, la pulvérisation cathodique,…... etc. ; 

2. Les méthodes chimiques comprennent la précipitation en phase gazeuse et les procédés en 

phase liquide. Les méthodes en phase gazeuse sont: le dépôt chimique en phase vapeur (CVD) 

et l'épitaxie à couche atomique (ALE), tandis que les méthodes de pyrolyse, sol-gel, bain 

chimique utilisent des solutions comme précurseurs. 
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Figure I.6 : Schéma de la classification des procédés de dépôt de couches minces [8]. 

I.1.5. Principe du procédé sol gel 

Parmi les différentes méthodes utilisées pour la synthèse de matériaux, le procédé sol 

gel est particulièrement bien adapté à la fabrication de matériaux homogènes, sous forme de 

poudres et de films [9]. 

La première polymérisation sol-gel a été réalisée par Ebelmen qui constate dès 1846 « 

la conversion en verre solide de l’acide silicique exposé à l’air humide. Bien que connu 

depuis plus de 150 ans, ce procédé sol-gel n’a rencontré un véritable essor que depuis les 

années 1970, à partir desquelles la firme allemande Schott a mis en place un procédé 

industriel basé sur la chimie du sol-gel. Les applications que couvrent les matériaux élaborés 

par ce procédé surtout dans des domaines technologiques comme l’optique, l’électronique, les 

biomatériaux sont désormais multiples car il offre de nombreux atouts pour produire des 

matériaux de plus grandes homogénéité et pureté, à des températures inférieures à celles des 

méthodes conventionnelles [10,11]. 

Le procédé sol-gel est l'une des voies chimiques de préparation des matériaux de type 

Oxyde métallique tels que les céramiques et les verres. Il consiste tout d'abord en la mise au 

point d'une suspension stable (SOL) à partir de précurseurs chimiques en solution. Ces " sols " 

vont évoluer au cours de l'étape de gélification par suite d'interactions entre les espèces en 

suspension et le solvant, pour donner naissance à un réseau solide tridimensionnel expansé au 

travers du milieu liquide. Le système est alors dans l'état " GEL ". Ces gels dits " humides " 

sont ensuite transformés en matière sèche amorphe par évacuation des solvants (on obtient 

alors un aérogel) ou par simple évaporation sous pression atmosphérique (xérogel) [12].  

Le dépôt proprement dit peut-être réalisé de deux manières différentes : 

 

1. Spin-coating : 

Le " spin-coating " ou centrifugation (figure I.7) Consiste à verser le sol ou le gel sur un 

substrat mis en rotation par une tournette. Le liquide en excès est éjecté sous l’action de la 

force centrifuge, et l’épaisseur du dépôt est alors fonction de la vitesse de rotation du Substrat 

et du temps de dépôt [12].  
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Figure I.7 : Dispositif expérimental de dépôt par spin-coating [12]. 

1. Dip-coating : 

 Le " dip-coating " ou trempé (figure I.8) Est le procédé qui consiste à tremper le substrat 

dans la solution à déposer et à le retirer ensuite avec une vitesse constante qui conditionne 

l’épaisseur du dépôt [12]. 

 

 
Figure I.8 : Dispositif expérimental de dépôt par dip-coating [13]. 

 

En outre, Le processus de sol-gel est une méthode chimique utilisée pour synthétiser 

des matériaux à partir de solutions de précurseurs liquide. Cette méthode offre plusieurs 

avantages et inconvénients (tableau I.1), que voici :  

Tableau I.1 : Les avantages et les inconvénients du procédé sol-gel [14]. 

Les avantages les inconvénients 

Une température de synthèse beaucoup 

plus basse que celle requise par les 

techniques de céramisation classiques. 

Le processus de sol-gel est relativement 

lent par rapport à d'autres méthodes de 

synthèse de matériaux, ce qui peut 

entraîner une production lente et une 

baisse de la productivité. 

L’obtention d’un matériau final d’une 

grande pureté et au sein duquel les 

éléments constitutifs de la matrice sont 

Les matériaux peuvent être fragiles et 

avoir une résistance mécanique 

relativement faible, ce qui peut limiter 
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répartis de façon homogène. leur utilisation dans certaines 

applications. 

Une répartition homogène des dopants 

introduits dans la matrice sans 

phénomène de ségrégation. 

 

Les précurseurs utilisés dans le 

processus de sol-gel sont souvent 

sensibles aux contaminants, qui peuvent 

affecter la qualité et la reproductibilité 

du matériau final. 

Un contrôle des processus de 

germination-croissance pendant des 

phases d’hydrolyse et de condensation, 

en particulier par l’utilisation de 

modificateurs chimiques, ce qui donne 

des substances morphologiques 

contrôlées. 

Le processus de sol-gel peut être 

complexe et nécessite une maîtrise de la 

chimie et des techniques de synthèse. Il 

peut être difficile à reproduire de 

manière fiable. 

 

 

I.2. Oxydes de cuivre 

Le cuivre présente deux oxydes,  (i) le cuivreux Cu2O et (ii) le cuivrique CuO sont les 

deux formes stables d’oxyde de cuivre il est intrinsèquement un semi-conducteur de type p 

[15]. En raison de la présence des trous en cuivre comme accepteurs responsables de la 

conduction, avec des bonnes propriétés électriques qui sont principalement déterminées par 

les intrinsèquement dominants (trous) [26]. 

I.2. 1. Oxyde cuivrique ‘CuO’ 

CuO est un composé noir de couleur avec une légère transparence. C’est un candidat 

prometteur pour de nombreuses applications en raison de l’abondance de ses composants dans 

la nature, à faible coût Production, bonne stabilité thermique et propriétés électrochimiques 

[16] .Cette propriété lui a permis d’être un excellent semi-conducteur de type ‘p’ utilisé dans 

de nombreuses applications telles que les catalyseurs, cellules solaires, capteurs, batteries, 

appareils de mesure de champ, ...[17]. 

I.2. 1. Propriétés cristallographiques et physiques 

CuO présente une structure cristalline monoclinique (Figure I.9) de groupe d’espace 

C2/c. Chaque atome de cuivre (respectivement d’oxygène) possède quatre proches voisins 

d’oxygène (respectivement de cuivre): les atomes de cuivre sont au centre d'un rectangle 

d'oxygène, tandis que les atomes d'oxygène sont au centre d'un tétraèdre de cuivre déformé.  
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Le Tableau I.2 résume les principales caractéristiques cristallographiques et physiques de 

CuO. 

 

Figure I.9 : Structure cristallographique de CuO, en gris : atomes de cuivre et en rouge : 

atomes d'oxygène [18]. 

 

Tableau I.2: Les principales caractéristiques cristallographiques et physiques de la Ténorite 

CuO [19,20, 21 ,22 ,23] 

Structure Monoclinique 

Groupe d’espace C2/c 

Paramètre de maille (Å) a = 4,6837 ; b = 3,4226 ;  et c = 5,1288 avec β =99,54° 

Volume de maille (Å3) 81,08 

Longueur de la liaison Cu-O (Å) 1.84  

Longueur de la liaison O-O (Å) 3,68 

Longueur de la liaison Cu-Cu (Å) 3,02 

Masse volumique (g/cm3) 6,32 

I.2.2. Propriétés électriques 

C’est un semi-conducteur de type p avec un gap direct (Figure I.10) rapportée 

intervalle de 1,2 à 1,9 eV, CuO est antiferromagnétique avec un moment magnétique par 

formule unitaire de 0,65µB [24,25]  (Tableau I.3). 
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Figure I.10 : Structure de bande de CuO calculée à l’aide de la DFT + U Méthode [27]. 

Tableau I.3: Quelque Propriétés électriques de CuO [28,25]. 

Propriétés CuO 

Nature de la bande interdite direct 

Constante diélectrique relative  12 

Masse effective d’électron 0.16 à 0.46 me 

Masse effective du trou 0.54 à 3.7 me 

Type de conductivité  p 

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

 

I.2.3. Propriétés optique 

Les oxydes de métaux de transition présentent une variété de propriétés physiques, ce 

qui les rend utiles pour un certain nombre de techniques et d’applications. Ces dernières 

années, ils ont fait l’objet d’une attention particulière en tant que revêtements solaires sélectifs 

(Figure I.11) pour la conversion photo thermique car, en plus de leurs propriétés physiques, 

ils se sont avérés chimiquement et thermiquement stables dans l’air [29]. Le tableau I.4  

représente quelque propriété optique de CuO. 

Tableau I.4 : Quelques propriétés optiques de CuO [30, 31, 32,33 ,34]. 
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Propriété CuO 

Transmittance dans le visible (%) 20-25 

Indice de réfraction 1.5 

Coefficient d’absorption (cm-1) 104 

 

 

Longueur d’onde (nm) 

Figure I.11 : Transmission dans la gamme de régions UV-visibles des couches minces de 

CuO préparées avec diverses températures de substrat [35]. 

 

I.3.Applications de CuO 

Le CuO a attiré l'attention de la communauté scientifique en raison de ses applications 

possibles dans des divers domaines grâce à son inertie chimique, sa non toxicité, son faible 

coût de production, son indice de réfraction élevé et en raison d’avantages liés aux propriétés 

de sa surface. 

 

I.3.1. Application dans les capteurs électrochimiques de pH 

Les électrochimiques miniaturisées ont reçu des attraits importants dans de nombreux 

domaines, y compris la surveillance de la qualité de l’eau et les applications biomédicales en 
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raison de leur sensibilité, réponse rapide et économique avec un coût de fabrication inférieur. 

[36]. Le CuO est l'un des oxydes métalliques intéressants et appropriés pour les applications 

de capteurs [37,38]. Le schéma est illustré sur la figure I.12 et la réponse électrochimique a 

été réalisée à l'aide d'un pH mètre à température ambiante. 

 

 

Figure I.12:Schéma de configuration du capteur potentiométrique adressable à la lumière 

adressable à la nanofibre sensible au pH (NF-LAPS) [39]. 

S. Zaman et al ont noté que les nanofleurs de CuO (NF) ont réponse en tension stable, 

excellente reproductibilité et bonne stabilité du capteur. Les NF CuO utilisés comme capteurs 

de pH dépendent de l’activité de l’interface NF/électrolyte, où des sites de liaison H+ 

spécifiques à la surface du CuO peuvent s’humidifier après contact avec la solution 

d’électrolyte. Ces sites peuvent se désintégrer à partir du proton ou se désintégrer des protons, 

ce qui entraîne une charge de surface et un potentiel de surface dépendant du pH de 

l’électrolyte [40]. 

I.3.2Application dans micros batteries au lithium 

Les batteries lithium-ion rechargeables sont des candidats prometteurs pour le 

stockage d’énergie pour diverses applications dans l’électronique mobile, les véhicules 

électriques et les véhicules électriques hybrides [41]. Le CuO est l’un des matériaux utilisés 

dans les batteries au lithium de précision car il a un potentiel suffisant pour des applications 

cibles, capacité volumétrique et grande gravité, tension de travail 1.5 V, faible taux de 

décharge, très faible autodécharge et facilité d’utilisation jusqu’à 150°C [42]. De plus, des 

études ont montré qu’il est possible d’améliorer la réversibilité du mécanisme de conversion  
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avec des matériaux de taille nanométrique, ce qui renforce notre intérêt d’étudier CuO sous 

forme de poudre et couche mince [43]. 

 

 

 

 

I.3.3 Application dans les catalyseurs  

Lio et Flytzani-Stephanopoulos ont été les premiers à introduire des systèmes 

catalytiques à base de CuO  [44]. En raison de leur efficacité catalytique (Figure I.13) élevée 

vis-à-vis de diverses réactions chimiques (synthèse de diméthyldichlorosilane, trous de cycle 

réaction, dégradation du colorant, etc.) et un coût relativement faible par rapport à d’autres 

nanoparticules de métaux nobles telles que Ag et Au [45]. 

 

Figure I.13: Schéma du réacteur d’oxydation catalytique [46] 

I.4. Oxyde cuivreux ‘Cu2O’ 

Cu2O est un matériau très classique car la présence de trous y a été découverte pour la 

première fois, un matériau semi-conducteur de type p avec un espace direct connu pour son 

énergie de bande interdite de 2 eV [47].  
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Figure I.14: Structure cristallographique de Cu2O, en gris : atomes de cuivre et en rouge : 

atomes d'oxygène [48]. 

 

Cu2O a une structure cristalline cubique (Figure I.14) avec un paramètre de réseau de 

4,27 Å et ces matériaux conviennent aux applications de cellules solaires. En tant que 

matériau de cellule solaire, Cu2Oprésente les avantages d’un faible coût et d’une haute 

disponibilité [47]. 

I.4.1 Propriétés cristallographiques et physiques de Cu2O [49,50] 

Le dioxyde de cuivre monovalent ou cubrite cristallise dans le groupe spatial Pn3̅m 

.Les ions oxygène définissent un réseau cubique central dans lequel les ions cuivre sont il 

occupe le centre de la moitié des cubes des bords A/2. Structure symétriquement forte du 

réseau cristallin Forme d’oxyde de cuivre Cu2O (structure cubique) composée d’ions cuivre 

sur un réseau CFC conventionnel en position (1/4, 1/4, 1/4) et d’ions O2 sur un réseau CC en 

position (3/4, 3/4, 3/4) . Dans cette structure les atomes de cuivre sont coordonnés 

linéairement à deux atomes d’oxygène, formant ainsi un réseau tridimensionnel d’haltères O-

Cu-O [51]. Le tableau I.5  représente les principales caractéristiques cristallographiques et 

physiques de Cu2O. 

Tableau I.5 : Les principales caractéristiques cristallographiques et physiques de Cu2O 

Nature de la bande interdite direct 

Le groupe d’espace Pn3̅m 

Paramètre de maille (Å) 4.27 

Structure cristalline Cubique simple 

Volume de maille (Å3) 72.28 

Longueur de la liaison Cu-O (Å) 1.84 

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

 

I.4.2 Propriétés optiques de Cu2O 

Cu2O est un semi-conducteur à gap direct, naturellement de type p. Ses propriétés 

(tableau I.6) de conversion photoélectrique sont suffisamment élevées pour permettre son 

utilisation dans la fabrication de cellules solaires avec une efficacité maximale théorique 

possible de 13% [52], le Tableau I.6  regroupe quelques propriétés optiques de Cu2O . 

 

Tableau I.6 : quelques propriétés optiques de Cu2O [50, 53, 54, 55,56 ,57] 

Transmittance dans le visible (%) 42% - 51% 

Indice de réfraction 2.41 - 2.62 

Coefficient d’absorption (cm-1) 102 - 106 

Gap optique (eV) 2.1- 2.6 

 

I.4.3 Propriétés électriques de Cu2O 

 A cause de l’importance d’oxyde cuivreux, ses propriétés électriques il a fait l’objet 

de nombreuses enquêtes. La conductivité a été mesurée dans la plage de température de 

conductivité externe. Brattain résume les barres de données, ils ont montré que la 

conductivité augmente en fonction de la température, due à l’augmentation de la 

concentration des trous dans le Cu2O [58]. Une étude similaire de D. Gopalakrishna et K. 

Vijayalakshmia conduit aux mêmes résultats en utilisant l’effet Hall, et l’étude a révélé une 

augmentation significative de la conductivité et de la mobilité des nanocristaux de cet oxyde 

après recuit [59]. Le tableau I.7  résume quelques propriétés électriques de Cu2O. 

Tableau I.7 : quelques propriétés électriques de Cu2O [60,25]. 

 

Propriétés 
Cu2O 

Nature de la bande interdite direct 

Constante diélectrique relative  7.5 

Masse effective d’électron 0.98 me 
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Masse effective du trou 0.58 me 

Type de conductivité  p 

Conductivité électrique ((Ω.cm)-1) 10-3 à 10-2 
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LLee  bbuutt  ddee  ll’’ééttuuddee  eesstt  ddee  ssyynntthhééttiisseerr  eett  ddee    ccaarraaccttéérriisseerr  lleess  ffiillmmss    mmiinncceess  ddee  CCuuOO  ppuurr  eett  ddooppééss  

YYttttrriiuumm  ((YY))  ppaarr  dd’’uunnee  aannaallyyssee  ooppttiiqquuee  eett  ddee  vvooiirr  ll’’iinnfflluueennccee  dduu  ddooppaaggee  ssuurr  llaa  vvaarriiaattiioonn  ddee  

ll’’éénneerrggiiee  ddee  ggaapp..    

 

 

II. 1. Procédés de dépôt des couches minces d’oxyde de cuivre dopé Yttrium  

 
 

II.1.1.Nettoyage des substrats 

 

La bonne qualité du dépôt dépend fortement de la propriété et de l’état du substrat, 

d’où qu’il faut éliminer toute trace de graisse et de poussière et vérifier, à l’œil, que la surface 

du substrat ne comporte, ni rayures ni défauts de planéité. 

 

Figure II. 1: Lames de verres utilisés, avec épaisseur 1mm, taille 25 x 76 mm 

 

Avant de le dépôt, ces lames (voir figure II.1) sont coupées à l’aide d’un stylo à pointe 

en diamant, ensuite elles sont nettoyées à la température ambiante suivant les étapes 

suivantes: 

1) Nettoyage dans un bain d'acétone pendant 10 min ; 

2) Nettoyage par l’éthanol pendant 10 min ; 

3) Rinçage à l'eau distillée pendant 10 min ; 

4) Séchage par un papier optique. 



Chapitre II                                          Procédures expérimentales  

20 

 

 

 

 

II.1.2. Dispositif de dépôt Centrifugation ou spin-coating 

 

Le dispositif de centrifugation (spin-coating) pour déposer nos couches minces de 

obtenues par voie Sol-Gel, a été conçu et réalisé au niveau du Laboratoire de Physique 

Appliquée et Théorique à l’Université Echahid Cheikh Larbi Tébessi – Tébessa. Une 

photographie du dispositif de centrifugation est donnée par la figure (II.2). 

 
 

Figure II. 2: Dispositif expérimental de spin coating des couches utilisé au Laboratoire de 

Physique appliquée et théorique, Université Echahid Cheikh Larbi Tébessi-Tébessa. 
  

II. 1. 3. Préparation de la solution  

L’objectif de ce travail est d’étudier l'influence des paramètres expérimentaux, tels que 

la concentration de la solution et le dopage massique avec l’yttrium (Y), sur les propriétés 

optiques des couches minces d'oxydes de cuivre obtenues par voie Sol-Gel. Pour cela, nous 

avons préparé une série d’échantillons des films minces de CuO non dopés et dopés. Les 

conditions expérimentales de dépôt des couches minces de CuO pour les séries sont résumées 

ci-dessous (tableau II.1) : 
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Tableau II.1: Les conditions expérimentales de dépôt des couches minces de CuO pour les 

séries par sol-gel. 

 

La solution apte à subir une transformation sol-gel à oxydes de cuivre dopé au yttrium  

(0, 3, 5, 7%wt.)  A été préparée selon le protocole décrit en [12] selon la figure II. 3, à 80°C et 

agitée à l'aide d'un agitateur magnétique. 

 

L'acétate de cuivre (II) a d'abord été ajouté dans du 2-méthoxyéthanol pour obtenir 

une concentration finale de 0,25 M, agitées pendant 15 min, puis on ajoute 0,25 ml de 

polyéthylène glycol, ce qui permet de diluer et de dissoudre le composé précédent. Après 15 min 

d'agitation à température ambiante, la température de la plaque chauffante a augmenté jusqu'à 

80°C et le MEA a été ajouté (0.8 ml) goutte à goutte et le mélange a été agité pendant 1 h à 

80°C, qui stabilise la solution en le complexant. Enfin, une solution homogène est obtenue. 

 

Produit Formule Marque Pureté (%) 

Cuivre(II) acétate monohydraté (CH3CO2)2Cu·H2O Aldrich 99,9 

Isopropanol CH3CHOHCH3 prolog 99,9 

Yttrium(III) nitrate hexahydrate Y(NO3)3.6H2O Prolabo 

 

99,9 

Polyéthylène glycol (PEG) C2H4O Merck 99 

Diethanolamine (DEA) NH(CH2CH2OH) 2 Merck 99 

https://www.merckmillipore.com/INTL/fr/product/CopperII-acetate-monohydrate,MDA_CHEM-102711
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrog%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyg%C3%A8ne
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Figure II.3 : diagramme d'élaboration de nos couches minces. 

 

Une procédure 3 couche a été adoptée afin d’obtenir un dépôt final. Après le dépôt de 

chaque monocouche, l’échantillon a été séché à 100°C pendant 30 min. Le dépôt final (3 couches) 

préparé sur lames de verres a été traité pendant 90 min à 450°C (aux différents taux de dopage en 

yttrium: 0%, 3%, 7%, 10% wt. Y) dans un four numérique de marque Nabertherm (D- 2804 

Lilienthal/Bremen) au niveau du laboratoire pédagogique de département Génie Mécanique 

de l’université Larbi Tébessa de Tébessa (figure II.4). 

Agitation magnétique de 15 minutes 

Après 15 min d'agitation à température ambiante, la température de 

la plaque chauffante a augmenté jusqu'à 80°C 

Agitation magnétique pendant 1h  

 

Yttrium(III) nitrate 

hexahydrate 
 

Diethanolamine (MEA) 

 

Cuivre(II) acétate monohydraté 

 

Isopropanol 

 

Polyéthylène glycol (PEG) 
 

Gel 

Séchage à 100°C 

Formation de nos couches  

Substrat nettoyé 

Centrifugation ou spin-coating 

Xerogel 

Traitements thermiques 

https://www.merckmillipore.com/INTL/fr/product/CopperII-acetate-monohydrate,MDA_CHEM-102711
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Figure II. 4: Une photographie du four pour le traitement thermique de nos échantillons, au 

Laboratoire de Traitement Thermique, Université Echahid Cheikh Larbi Tébessi Tébessa. 

 

Enfin, les couches minces ainsi fabriquées sont montré dans la figure en-dessus (figure II.5) : 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 5: Une photographie des échantillons de CuO dopé Y (0, 3, 7 et 10% wt.) déposées 

sur les verres par spin- coating. 

 

II. 2. Techniques de caractérisation 

II.2.1. Spectroscopie UV-Visible 

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

longueur d'onde dans lequel les mesures sont faites. On peut distinguer les domaines : 

ultraviolet-visible, infrarouge et micro-onde. Dans notre cas, nous avons utilisé un 

spectrophotomètre enregistreur à doubles faisceaux, dont le principe de fonctionnement est 

représenté sur la figure II.2, nous avons pu tracer des courbes représentant la variation de la 

transmittance, en fonction de la longueur d'onde dans le domaine de l'UV-visible et proche  
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d'infrarouge (300-1500nm). Un monochromateur, en se déplaçant, permet de sélectionner des 

longueurs d’ondes et donc de faire un balayage de la gamme spectrale. Le faisceau de photons 

de longueur d’onde sélectionnée traverse un miroir qui synchronise le mouvement du 

monochromateur puis le faisceau traverse l’échantillon et la référence. Enfin, un amplificateur 

permet de comparer l’intensité en sortie par rapport à l’intensité d’émission [61]. 

  

Les courbes de transmission des couches minces étudiées sont obtenues à l’aide d’un 

spectrophotomètre enregistreur à double faisceau, UV-Vis de UV-Visible de type JASCO V-

630.  

 

Figure II.6: Représentation schématique du spectrophotomètre 

 

Le coefficient de transmission, ou transmittance T, est défini comme étant le rapport 

de l'intensité lumineuse transmise à l'intensité de lumière incidente [62]. 

Pour avoir les courbes de transmittance, nos couches de CuO, ont été déposées sur les 

substrats en verre. Ce dernier est indispensable, car il n'absorbe pas la lumière dans le 

domaine spectrale étudié. Un substrat vierge dans le faisceau de référence du 

spectrophotomètre, a été utilisé. Pour le tracé des spectres, un ordinateur connecté à cet 

appareil reproduit les spectres représentant la transmittance, en fonction de la longueur d'onde 

du faisceau incident. 

En exploitant ces spectres UV-Visible, il est possible de calculer l'épaisseur des films, 

ainsi que des caractéristiques optiques ; le coefficient d'absorption, la valeur de la largeur de 

la bande interdite (le gap), l'énergie d'Urbach et l'indice de réfraction. 
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Avant de procéder au traitement des propriétés optiques, il convient de noter que, 

selon des études antérieures [63-65] basées sur la même technique que nous avons utilisé pour 

l’élaboration des couches minces d’oxydes de cuivre non dopées et dopées, elles se 

cristallisent principalement dans la phase CuO. 

III. 1. Etudes optique par spectroscopie UV-VIS 

La figure III.1 montre les spectres de transmittance des films de CuO à différentes 

concentrations en yttrium fonction de la longueur d’onde dans la plage spectrale de 100 nm à 

1000 nm.  
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Figure III.1: Spectres de transmissions des couches minces CuO pour des concentrations de 

0, 3, 7 et 10% wt.Y. 

La figure III.1 montre que les films minces d'oxyde de cuivre dopé en yttrium 

présente une transparence plus élevées vis-à-vis les films minces d'oxyde de cuivre non dopé 

dans la région visible (400-800 nm), ce qui est avantageux pour la fabrication de dispositifs 

électroniques transparents. En revanche, lorsque le dopage en yttrium augmente de 0 à 

10%wt. , la transmittance est augmentée de 20%. Par conséquent, la transparence dans la 

région visible était plus élevée dans les films minces d'oxyde de cuivre en raison de l’effet du 
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dopage en yttrium. La transmission est un processus inverse de l'absorption, où l'électron de la 

bande de conduction se déplace vers un état d'énergie inférieur dans la bande de valence, 

annihilant ainsi la paire électron-trou [63]. 

La figure III.2 montre les spectres d'absorbance des couches minces de CuO dopé Y 

(0, 3, 7, 10 %wt. Y/Cu) avec différentes concentrations de yttrium. On peut observer que 

l'absorbance de chaque film diminue avec l'augmentation de la longueur d'onde, tandis que on 

constate la présence d'une dimension de l'absorption dans le visible avec l'augmentation de la 

concentration de yttrium, telle que l'extrapolation de la partie linéaire dans la plage de 300 à 

500 nm à A (λ) = 0 (inséré sur la figure III.2). Donne la valeur de λcutoff. En dessous de 

laquelle, du fait de l'absorption fondamentale, les films minces ne sont plus transparents aux 

photons. L'absorbance du film mince d'oxyde de cuivre non dopé était plus élevée que les 

couches minces de CuO dopé Y. Ceci est un effet clair du dopage en yttrium, sur les 

propriétés optiques des couches minces de CuO. En plus, l'échantillon CuO dopé 10 % wt.Y a 

montré une couche d'absorption inférieure aux autres. 
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Figure III.2: Spectres d’absorbances des couches minces CuO pour des concentrations de 0, 

3, 7 et 10% wt.Y. 

Pour déterminer les valeurs du gap d’un matériau semi-conducteur, plusieurs 

approches sont possibles, selon qu’il se présente sous forme d’une couche mince. Souvent, le 
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spectre d’absorption de l’échantillon est enregistré en 02 modes transmission et absorbance 

(voir Figs. III 1 & 2).  

 

Figure III. 3: Détermination du gap optique par extrapolation à partir de la variation de  

(αhv) 2 en fonction de hν, dans les couches minces de CuO dopé Y: a) 0%wt. Y ; b) 3%wt. Y ; 

c) 7%wt. Y; d) 10%wt. Y. 

 

En outre, la phase CuO, correspond à une transition directe autorisée. En conséquence 

la bande interdite optique des couches minces de CuO : Y recuites à 450 ° C a été calculée à 

l'aide du modèle de Tauc dans la région de la haute absorption [64]: 

  )(
2

gEhAh   ,…………………………………....………………...…. (III.1) 

Où, ‘α’ est le coefficient d'absorbance (α = 2,303A et A est l’absorbance), h est 

l’énergie des photons, ‘A’ est une constante et ‘Eg’est le gap optique. 

En traçant (αhv) 2 en fonction de hv, la courbe doit donc présenter une partie linéaire, 

et que l’on prolonge cette partie jusqu’à l’axe des abscisses (α=0), on obtient la valeur  de 

‘Eg’(figure III.3 a-d). La bande optique directe a été réduite de 3,72 et 3,48 eV lorsque le 

dopage en yttrium a été augmenté de 3 à 10wt.%.  
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Il convient de noter, que ces valeurs de gap optique que nous avons trouvées sont 

similaires pour les films minces de CuO préparés par différentes méthodes rapportées dans 

d'autres études [64,66-67]. 

Egalement, le CuO à l’état massif présente une valeur d'énergie de bande beaucoup 

plus faible (1,2 eV) que les valeurs observées pour les films minces de CuO. 

Selon la théorie de l'effet de confinement quantique, l'énergie de la bande interdite des 

matériaux nanostructurés augmente avec la diminution de la taille des particules. Les films 

minces nanostructurés sont étroitement confinés par rapport au matériau à l’état massif [64]. 

Ainsi, le matériau a donc besoin de plus d'énergie pour exciter un électron de la bande de 

valence à la bande de conduction. Par conséquent, l'énergie de la bande interdite du CuO 

nanostructuré est plus élevée que celle du matériau à l’état massif. 

Dans cette étude, la bande interdite a augmenté avec l'augmentation du dopage en 

yttrium. L’augmentation de la bande interdite est attribuée à l'inhibition de la qualité des films 

avec une augmentation des défauts structurels (par exemple, l'annihilation des défauts 

ponctuels et la création des dislocations), ce qui est évident dans l’augmentation des 

dislocations. L'effet de confinement quantique et peut être la diminution de la cristallinité des 

films minces contribuent directement au décalage vers le bleu de la bande interdite directe. 

 

III.2. Détermination de l’indice de réfraction et la porosité volumique 

1.Indice de réfraction (n) 

L’indice de réfraction est une propriété optique essentielle pour les matériaux à 

appliquer dans les dispositifs optiques. Nous avons donc proposé de déterminer l’indice de 

réfraction par la relation de Ravindra et al suivante [68] : 

gEn 62.0084.4                                                                                                (III.2) 

Le tableau III.1 regroupe les valeurs de l’indice de réfraction de nos films minces 

estimées à partir des valeurs du gap optique. La figure III. 4 présente la variation de l’indice 

de réfraction des couches minces de CuO en fonction de la concentration d’yttrium. 
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Figure III. 4 : Variation de l’indice de réfraction (n) en fonction de concentration de yttrium 

(wt%) 

 

L’indice de réfraction (figure III. 4) diminue avec la concentration en yttrium. Ces 

données sont en général en bon accord avec de la littérature [69]. Cette diminution peut être 

expliquée par la diminution de la densité de remplissage dans nos couches minces au cours de 

l’augmentation de la concentration en yttrium. 

1.Porosité volumique 

Une estimation de la porosité volumique ‘Vp’ peut être obtenue à partir de l’indice de 

réfraction ‘n’ de la couche et de la valeur de l’indice ‘nb’ du matériau massif (à partir de la 

densité de remplissage) en utilisant la relation de Clausius-Mossotti : 
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nb : Indice de réfraction de CuO à l’État massif (nb= 2,63) et n: Indice de réfraction des films. 

Les valeurs de du gap optique ‘Eg’, l’indice de réfraction ‘n’, et la porosité volumique 

‘Vp’ des couches minces de CuO dopé Y  sont regroupés dans le tableau III.1. 
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Tableaux III.1 : Valeurs du gap optique ‘Eg’, l’indice de réfraction ‘n’, et la porosité 

volumique ‘Vp’ des couches minces de CuO dopé Y. 

 UV-Visible 

Yttrium 

(%wt.) 

Gap optique 

Eg (eV) 

Indice de réfraction 

‘n’ 

Porosité volumique 

‘Vp’ 

0 3.96 1.5161 31.80676 

3 4.00 1.5152 33.65825 

7 4.03 1.5158 35.08262 

10 4.04 1.5153 35.56436 

A partir du tableau III.1 les valeurs obtenues de ‘n’ sont presque constantes (≈1.51).  En  

revanche les valeurs de la porosité volumique ne sont pas identiques, elles sont situées entre 

31.80 et 35.56 se comporte d’une manière opposée à celui de l’indice de réfraction. Ce 

comportement de la porosité est certainement une conséquence directe du changement 

structural. 
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Conclusion Générale  

Les couches minces de CuO dopé Y (0, 3, 7, 10 %wt. Y/Cu) avec différentes 

concentrations de yttrium, objet de notre étude, ont été préparées par la méthode Sol-Gel. Ces 

matériaux, ont été déposés en couches minces à l'aide d'une technique spin-coating sur des 

substrats en verre, en utilisant une vitesse de rotation égale à 2000 tour/min.  

Au terme de cette étude relative à l’influence du dopage en yttrium sur les propriétés optiques 

de films minces de CuO, il ressort que ces derniers semblent montrer des changements remarquables 

dans les caractéristiques optiques. Cette propriété est mise en évidence par UV-Vis, ou l’on relève : 

 

 Les films minces d'oxyde de cuivre dopé en yttrium présente une transparence plus 

élevées vis-à-vis les films minces d'oxyde de cuivre non dopé dans la région visible 

(400-800 nm) ;   

 Lorsque le dopage en yttrium augmente de 0 à 10%wt. , la transmittance est 

augmentée de 20%. 

 L'absorbance du film mince d'oxyde de cuivre non dopé était plus élevée que les 

couches minces de CuO dopé Y. Ceci est un effet clair du dopage en yttrium, sur les 

propriétés optiques des couches minces de CuO.  

 L'échantillon CuO dopé 10 % wt.Y a montré une couche d'absorption inférieure aux 

autres. 

 Le gap optique est environ 3.96 eV pour le film CuO non dopé. Cependant, le gap 

des couches minces de CuO dopées sont 4 eV, 4.04 eV et 4.06 eV pour CuO dopé 3, 

7 et 10 %wt. Y respectivement. 

 L’indice de réfraction diminue légèrement avec la concentration d’yttrium, et 

parallèlement la porosité volumique (%) augmente.   

 

En prolongement de ce travail, la cristallinité de la couche mince devrait faire l'objet d'une 

étude ultérieure à l'aide du XRD. En outre, les différentes propriétés électriques et 

morphologiques (qui peuvent être réalisées) de ces films minces d'oxyde de cuivre dopé à 

l'yttrium seront collectées et étudiées. Par conséquent, on peut conclure que les principaux 

résultats obtenus sur les échantillons élaborés par la voie Sol-Gel ont permis de montrer qu’il est 

possible de modifier les propriétés des films de CuO en y influençant du dopage. 
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