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Introduction générale 

 

Au cours de ces dernières années, la recherche scientifique et le développement industriel 

ont ouvert les voies de la miniaturisation menant à la naissance des disciplines de la nanoscience 

et de la nanotechnologie. 

Avec le développement récent dès cette dernière, les nanomatériaux envahissent de plus 

en plus le monde en raison de l’extraordinaire apport qu’ils procurent à savoir ; la manipulation 

de la matière à l’échelle nanométrique, chose qu’était impossible auparavant, permettant ainsi 

d’explorer ce monde si mystérieux et de dévoiler les propriétés intrigants de la matière à cette 

échelle [1,2].En effet, l’obtention de matériaux de taille et de forme contrôlées à l’échelle 

nanométrique est un prérequis nécessaire à de nombreuses applications dans des domaines aussi 

variés que l’électronique, l’optique, la catalyse ou bien encore la médecine. L'élaboration de 

matériaux sous forme de couches minces présente un intérêt majeur dans des domaines 

d’applications très variés (microélectronique, optique, médical, chimie...). Ils possèdent en 

particulier des propriétés physico-chimiques différentes en de nombreux points de celles des 

matériaux massifs [1]. 

Plusieurs méthodes d’élaboration des nanomatériaux se sont développées parmi lesquelles, nous 

pouvons citer les méthodes classiques tels que la PVD (Physical Vapor Deposition) et la CVD 

(Chemical Vapor Deposition), mais ces techniques exigent des fois des équipements 

sophistiqués, couteux et par le vide très poussé et/ou des températures élevées qu’elles 

nécessitent[3].Parmi ces techniques, la voie sol-gel présente un intérêt certain car elle permet de 

produire des matériaux d'une très grande pureté, d'une grande homogénéité, mais aussi de 

contrôler précisément la morphologie des objets synthétisés 

L’oxyde de cuivre (pratiquée dans ce mémoire) est chimiquement stable, dur, non toxique, 

abondant dans la nature et donc le bon marché. Il est préparé généralement sous forme de 

couches minces par différentes voies parmi lesquelles la voie Sol-Gel offre plusieurs avantages 

et pour laquelle nous avons opté pour la fabrication de notre oxyde. Outre le domaine 

photovoltaïque, il est utilisé dans d’autres domaines tels que la microélectronique (le capteur de 

gaz par exemple), la photo catalyse, l’électro catalyse …etc. 

L’étude de la mouillabilité est devenue incontournable dans de nombreux secteurs 

industriels tels que celui de l’automobile, du béton, du verre, des gisements pétroliers, etc. D’un 

point de vue fondamental, la description de ces phénomènes de mouillabilité repose 

essentiellement sur la compréhension de la nature des interactions qui s’établissent entre le 
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liquide et la surface mouillée. Les paramètres de surface jouent alors un rôle essentiel dans les 

propriétés de mouillabilité. Les facteurs qui augmentent la surface réelle de contact, comme la 

rugosité ou la structuration des surfaces, sont des paramètres déterminants pour les propriétés de 

mouillabilité des matériaux [4]. 

Le but de ce travail est d’étudier l’influence de la température du recuit sur les propriétés 

adhésives des couches minces d’oxyde de cuivre CuO qui sont déposées sur des substrats en 

verre. 

Le manuscrit se subdivise en trois chapitres : 

 

Dans le premier chapitre, est consacré à la recherche bibliographique qui consiste en la 

présentation des généralités théoriques sur les couches minces et la voie Sol-Gel ainsi que 

quelques notions générales sur l’oxyde de cuivre. 

 

Dans le deuxième chapitre, après une présentation de la méthode d’Owens et Wendt 

utilisées dans le cadre de cette étude, une partie sera consacrée ensuite pour la partie 

expérimentale pour mesure de l’angle de contact ainsi que nous citons les trois méthodes de 

caractérisation utilisées. 

 

            Dans le troisième chapitre, est relatif en premier lieu aux résultats de la caractérisation 

structurale du dépôt de l’oxyde de cuivre par la technique DRX (Diffraction des Rayons X). En 

second lieu, la caractérisation morphologique avec le MEB (microscope électronique à balayage) 

et une caractérisation physico-chimique avec la spectroscopie infrarouge à transformée de 

Fourier (FTIR).  

            Enfin, Nous terminerons notre étude par une conclusion générale et perspectives. 

 

   



 

Chapitre I : Généralités sur les couches 

minces et techniques de caractérisation de 

surfaces 
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Chapitre I : Généralités sur les couches minces et techniques 

de caractérisation de surfaces 

 

I.1.  Introduction  
Dans ce chapitre, nous présentons des définitions sur les couches minces et leurs 

applications, ensuite on citera quelques méthodes de dépôts physiques et chimiques, les 

mécanismes de formation d’une couche mince, enfin le procédé Sol-Gel et leurs avantages. 

I.2.  Généralité sur les couches minces 

Pour réaliser un composant microélectronique, seuls quelques microns d’épaisseurs sont 

nécessaires et le reste de l’épaisseur de la plaquette (plusieurs centaines de microns) sert plutôt 

comme support au composant. 

I.2.1.  Définition d’une couche mince  

Une couche mince est une fine pellicule d’un matériau déposé sur un autre matériau, 

appelé "substrat" dont l’épaisseur est très faible (quelques dizaines d’angstrones à quelques 

dizaines de microns) comparativement à celle d’un matériau massif (épaisseur supérieure à la 

centaine de microns) [5]. 

 une couche mince est toujours solidaire d'un support (substrat) sur lequel elle est 

construite. 

 les propriétés structurales de couche mince est fortement influencées par le substrat sur    

laquelle déposée soit amorphe (verre), ou monocristallin (silicium) [6]. 

 

 

 

 

Figure I.1: dépôt d’une couche mince sur un substrat 

 

I.2.2.  Nature des couches minces  

 Isolante (SiO2, SiN4, SiC, …). 

 Métallique (Al, Cr, Au, Ag,…). 

 Semi-conductuctrice (Si, GaAs, CdTe, ZnO, …). 

 Multicouche [7]. 

Substrat 

Couche mince 0.1 nm – quelques  μm 

Quelques μm-quelques dizaine de cm 
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I.2.3.  Structures des couches minces  

 Amorphe. 

 Nanocristalline. 

 Microcristalline. 

 Monocristalline (rarement) [7]. 

 

I.2.4.  Intérêt des couches minces  

L’intérêt des couches minces provient essentiellement de l’utilisation économique des 

matériaux en rapport avec les propriétés physiques et de la simplicité des technologies mise en 

œuvre pour leur réalisation [8]. Lorsqu’on fabrique une couche mince, on vise généralement à 

réaliser un ou plusieurs des points suivants : 

- Retrouver les propriétés massiques d’un matériau mais à une échelle beaucoup plus 

réduite. 

- Changer les propriétés d’un matériau massique (le substrat) par l’intermédiaire de cette 

couche mince qui peut être composée du même matériau que celui du substrat ou d’un 

matériau complètement différent. 

- Elaboration d’un nouveau matériau n’ayant pas d’équivalent en massif. 

- Déposer sur des grandes surfaces à un rapport qualité prix parfois bas [7]. 

 

I.2.5.  Application des couches minces 

 Microélectronique : elle a pu se développer à partir des années 1960 grâce à la mise en 

œuvre de couches de plus en plus minces conductrices ou isolantes, et on peut les trouver sous 

types de couche passivant (contact électronique), jonction PN, diode, transistor, matériau 

piézoélectrique, lampe LED, supraconducteur [9]. 

 

 Optique : Tout en conservant les applications esthétiques, les applications optiques des 

couches ont permis de développer des capteurs de rayonnements plus efficaces, comme les 

couches anti reflet dans les cellules solaires, tain du miroir, traitement anti reflet des objectifs 

d’appareil photo, photo détection, affichage-écrans plats, applications ophtalmiques, guide 

optiques (contrôles d’énergie architecture, véhicules, conversion d’énergie...) [9]. 
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 Métallurgie: 

- Couches dures pour outils de coupe (TiC, SiC, …), couches barrières thermiques, couches 

d’anticorrosion, couches lubrifiantes MoS2 , TiS2, …).   

- Couches de décoration (dorure de manche de portes, dorure de bijoux, …).  

Exemple : couches colorées (Al2O2 dopées), orfèvrerie (TiN, CrN) [10]. 

 Biotechnologie : Couches organiques sur des implants pour éviter des rejets (électrodes 

neurologiques, valves cardiaques, …), couches sur l’emballage alimentaire (aluminium, films 

organiques, …) [10]. Les revêtements de DLC (Diamond-Like Carbon) sont utilisés dans deux 

domaines biologiques majeurs : les implants directement en contact avec le sang et ceux relatifs 

aux surfaces articulaires en frottement. Des implants cardiovasculaires revêtus de DLC tels que 

les valves cardiaques artificielles. Divers implants tels que les lentilles oculaires, les prothèses 

articulaires de hanche, de genou, d’épaule ou encore de cheville trouvent dans les revêtements 

DLC un bénéfice avéré, par exemple, une rigidité supplémentaire des pièces en polymères, une 

activité antibactérienne, une augmentation de l’indice de réfraction, une protection UV dans le 

cas des prothèses ophtalmiques et surtout une résistance à l’usure et une diminution de la 

corrosion ,Il est également possible d’utiliser les films de DLC pour réduire la formation d’ions 

métalliques, à partir des implants métalliques, dans le corps humain. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.2 : Prothèse de hanche avec cupule en chrome et cobalt [11] 
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I.3.  Classification des techniques de dépôt 

Les méthodes utilisées pour le dépôt des couches minces peuvent être divisées en deux 

groupes basés sur la nature du processus physique ou chimique du dépôt (Figure I.3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

 

 

Figure I.3 : Classification des procédés de dépôt de couches minces 

 

I.3.1.  Les méthodes physiques  

Elles incluent le dépôt physique en phase vapeur dit "PVD" (Physical Vapor Deposition). 

Exemples de la technique physique de dépôt : 

  Evaporation thermique sous vide. 

  Pulvérisation cathodique. 

  Dépôt par Ablation laser. 

I.3.1.1.  Evaporation thermique sous vide 

L'évaporation est l’une des techniques d'obtention des films minces sous vide ; elle 

consiste à évaporer ou sublimer un matériau (Figure I.4). Le dépôt se fait par condensation de la 

phase vapeur sur un substrat. La vapeur du matériau à déposer est produite par son chauffage à 

l’état source. Les procédés de chauffage jusqu’à évaporation sont multiples, on trouve: le 

chauffage électrique par l’intermédiaire d’une résistance (effet Joule), par induction d’un champ 

magnétique [12]. 

 

Technique des dépôts des couches minces 

 

Dépôts physiques (PVD) 

 

Dépôts chimique (CVD) 

 

Evaporation 

Thermique 
   Pulvérisation 

Ablation Laser 

CVD Sol-Gel 
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I.3.1.2.  Dépôt par pulvérisation cathodique 

La pulvérisation cathodique permet de dépôt de la plupart des matériaux solides à 

température ambiante. Le substrat est mis dans une enceinte contenant un gaz en général de 

l’argon à basse pression, dans lequel on provoque une décharge électrique (Figure I.5).Cette 

décharge a pour rôle d’ioniser les atomes de gaz. Les ions ainsi obtenus sont accélérés par une 

différence de potentiel et viennent bombarder une cathode constituée du matériau à déposer. 

Sous l’impact des ions accélérés, des atomes sont arrachés de la cathode et sont déposés sur le 

substrat [13]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

I.3.1.3.  Ablation laser 

Les dépôts des couches minces par cette technique sont réalisés en irradiant par un 

faisceau laser la surface d'un matériau pour en extraire des atomes qui, évaporés, viennent se 

condenser sur le substrat (Figure I.6). La longueur d'onde du laser dépend du matériau déposé.  

Figure I.4 : Schéma conventionnel de la technique d’évaporation thermique [12]. 

Figure I.5 : Schéma de principe de la Pulvérisation cathodique. 
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Elle permet d'obtenir des alliages complexes, dont l'oxyde de zinc. Où l'avantage de pouvoir 

utiliser des pressions d'oxygène élevées et de réaliser des couches cristallines de haute qualité 

avec une vitesse de croissance élevée, même à basse température. La surface du substrat 

recouvert par le matériau à déposer par cette technique avec une bonne homogénéité est très 

petite, le manque de fiabilité des lasers et leurs coûts élevés sont les principaux inconvénients de 

l'ablation laser [12]. 

 

 

Figure I.6 : Schéma de principe de l’ablation laser 

 

I.3.2.  Les méthodes chimiques  

Elles incluent, les méthodes de dépôt en phase gazeuse et en phase liquide. 

 Les méthodes en phase gazeuse sont : le dépôt chimique à phase vapeur (Chemical     

Vapor Deposition – CVD)[14]. 

 

I.3.2.1.  Dépôt chimique à phase vapeur (Chemical Vapor Deposition – CVD) 

Cette procédé constituée à mettre en contact un ou plusieurs composés volatils 

précurseurs du matériau à déposer, soit avec la surface à recouvrir, soit avec un autre gaz au 

voisinage de cette surface, de façon à provoquer, directement sur le substrat, une réaction 

chimique donnant au moins un produit solide défini et stable. Les sous-produits de la réaction 

doivent être gazeux afin d’être facilement éliminés du réacteur (Figure I.7). Ce procédé nécessite 

systématiquement un apport d’énergie pour activer la réaction chimique et favoriser l’adhérence 

du dépôt. C’est la température du substrat qui fournit l’énergie nécessaire à l’activation de la 

réaction ainsi qu’à la diffusion des atomes apportés à sa surface [15,16].  
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Le procédé de dépôt peut se résumer en 5 phases :  

 Transport du (ou des) espèces réactives gazeuses vers le substrat.  

 Adsorption des réactifs sur la surface.  

 Réaction en phase adsorbée et croissance du film.  

 Désorption des produits secondaires volatils.  

 Transport et évacuation des produits gazeux.  

Il existe différents types du procédé CVD comme le procédé MOCVD (MO: 

MetalOrganicPrecursor), l'utilisation de composes Organométalliques. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

I.4.  Le procédé Sol-Gel  

 

La technique de « Sol-Gel » est l’abréviation de Solution-Gélificationelle est très utilisée 

pour la préparation d'oxydes. Ce procédé est aujourd’hui de plus en plus utilisé pour la synthèse 

de poudres nanométriques. Cette méthode de chimie douce est employée depuis la deuxième 

moitié du vingtième siècle [17].  Cette méthode permet notamment, l’élaboration d’une grande 

variété d’oxydes sous différentes configurations (monolithes, films minces, fibres, poudres). 

Cette grande diversité, tant de matériaux que de mise en forme, a rendu ce procédé très attractif 

dans des domaines technologiques comme l’optique, l’électronique et les biomatériaux 

Le dépôt proprement dit peut être réalisée de deux manières différentes [18] :   

 Le spin-coating ou centrifugation : consiste à verser le sol ou le gel sur un substrat mis en 

rotation par une tournette.  

 Le dip-coating ou trempé : moins utilisé, il consiste à tremper le substrat dans la solution 

à déposer et à le retirer. 

 

Figure I.7 : Principales étapes du procédé de dépôt chimique en phase vapeur (CVD).[15,16] 
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I.4.1.  Principe et description du procédé Sol-Gel  

Le principe de base repose sur le processus solution-gélification en utilisant un précurseur 

chimique constitué des atomes métalliques du matériau souhaité en solution pour former un 

réseau d’oxyde par des réactions de polymérisation inorganique suivant divers mécanismes par 

une succession de réactions d’hydrolyse condensation de précurseurs, qui peut être à son tour 

traité thermiquement, une étape de séchage suivie d'un traitement thermique qui permet 

l’élimination des composés organiques pour former le matériau oxyde inorganique [19]. 

L’élaboration des matériaux par le procédé Sol-Gel transite donc, par quatre étapes 

importantes :  

1.  Mise en solution des précurseurs de base.  

2.  Gélification.  

3. Séchage.  

4.  Eventuellement, un traitement thermique (recuit) [20].  

 

Cette technique est utilisée à température et pression ordinaires. Les différentes étapes qui 

interviennent dans la synthèse Sol–Gel sont schématisées sur la (Figure 1.9). La solution 

élaborée par voie Sol–Gel permet de réaliser des films par différentes méthodes (Dip–Coating, 

Spin–Coating,..) [21]. 

 

Figure I.8 : Schéma de la technique de Sol- gel. 
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I.4.2.  Description des étapes de réalisation des films par la méthode Spin–Coating 

La méthode spin-coating consiste en l'étalement d'une goutte (quelques gouttes) versée au 

centre du substrat (verre ou silicium), par force centrifuge. Grâce à cette force due à la rotation 

d'un « spineur » (ou tournette), le sol tend à recouvrir uniformément toute la surface du substrat. 

Le liquide en excès est poussé vers l’extérieur du support. Cette méthode de dépôt peut être 

décomposée en quatre phases, qui sont schématisées sur la Figure 1.10 

. 

 

 

 

1. Le dépôt de la solution.  

2. Le début de la rotation : la phase d’accélération provoque l’écoulement du liquide vers 

L’extérieur de substrat. 

3. La rotation à vitesse constante permet l’éjection de l’excès de liquide sous forme de 

Gouttelettes et la diminution de l’épaisseur du film de façon uniforme. 

4. L’évaporation des solvants les plus volatils qui accentue la diminution de l’épaisseur du  

Film déposé [23]. 

 

    Figure I.9 : Le procédé Sol-Gel [21]. 

Déposition  Accélération Éjection sur l’axe         Évaporation 

Figure I.10 : principe de spin-caoting [22] 
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                     Le dépôt de la solution              Le début de la rotation      

                                         

                     La rotation à V= cts              L’évaporation des solvants 

Figure I.11 : Dépôt de couche mince par le procédé de centrifugation ou spin-caoting 

 

I.4.3.  Les  avantages du procédé Sol-Gel [21] 

- Faible coût énergétique : les gels secs peuvent être vitrifiés ou frittés à une plus basse 

température que celle utilisée dans l’industrie pour les matières premières conventionnelles. 

- Mise en œuvre simplifiée : la viscosité des sols et des gels permet d’élaborer directement les 

matériaux sous des formes variées : couches minces, fibres, poudres fines et matériaux massifs.  

- Des matériaux sur mesure : le contrôle des réactions de condensation permet d’orienter la 

polymérisation et d’optimiser les caractéristiques du matériau en fonction de l’application 

envisagée. 

- Grande pureté et meilleure homogénéité du matériau. 

- Dépôt de couches minces sur les deux faces du support en une seule opération. 

- Réalisation de dépôts multi-composants en une seule opération. 

I.5.  Techniques de caractérisation de surfaces 

Divers méthodes permettent la caractérisation de la surface d’un solide. Les méthodes les 

plus utilisées sont :  

I.5.1. Caractérisation par la mesure de l’angle de contact – énergie de surface 

Le dépôt d’une goutte d’eau sur une surface est couramment utilisé dans la science des 

surfaces et plus particulièrement dans la science des modifications de surfaces de polymères pour 



Chapitre I :                                 Généralités sur les couches minces et techniques de caractérisation de surfaces 

 

13 
 

évaluer son caractère hydrophile ou hydrophobe et ceci suivant la forme de la goutte à l’état 

d’équilibre (figure I.12) [24]. La mesure de l’angle de contact rend compte de la mouillabilité 

d’une surface. 

 

 

 

 

 

 

 

Le principe de cette méthode repose sur la mesure de l’angle de contact entre la tangente à la 

goutte d’un liquide au point de contact et la surface plane du solide. Elle permet de mesurer 

l’énergie de surface du liquide ou du solide. 

La caractérisation par la mesure de l’angle de contact (énergie de surface) sera présentée 

en détail dans le chapitre II.  

I.5.2. Caractérisation par la spectroscopie infrarouge (FTIR) 

La spectroscopie infrarouge est une technique d’analyse des matériaux en phase liquide, 

solide ou gazeuse basée sur l’absorption spécifique des molécules dans le domaine infrarouge 

proche (12500 à 4000 cm-1), moyen (4000 à 650 cm-1) ou lointain (jusqu’à 10 cm-1) [25]. La 

spectroscopie infrarouge connaît deux technologies [26]. 

La première technologie, qui est la plus ancienne, est la spectroscopie dispersive. Cette 

technique est lente (acquisition lente), manque de sensibilité, la résolution est difficile à 

maintenir et dépend de la longueur d’onde. La spectroscopie dispersive ne permet pas d’effectuer 

de couplage et supporte peu d’accessoires. 

La deuxième technologie est la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

dans laquelle les longueurs d’onde sont mesurées simultanément. Une opération de transformée 

de Fourier permet ensuite d’obtenir le spectre. Cette technique est très sensible, très rapide, 

compatible avec les couplages et offre une véritable gamme d’accessoires. La résolution est 

parfaitement reproductible et ne dépend plus de la longueur d’onde. 

 

Figure I.12 : Goutte de liquide déposée sur une surface solide 
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I.5.3. Caractérisation structurale 

 Diffraction des rayons X  (DRX) 

La diffraction des rayons X, est une méthode universellement utilisée pour identifier la 

nature et la structure des matériaux solides (aussi cristallins qu’amorphes). 

Dans notre travail nous avons utilisés un appareillage de référence qui est un 

diffractomètre à rayon X : « D8,advance » de longueur d’onde λ=1.5406 Å  (centre de recherche 

nucléaire de Birine .Ain Oussera).  

 Principe 

Lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatique, est dirigé sur un matériau poly 

cristallin, il est en partie réfléchi par les plans atomiques de certains cristaux. Pour que la 

diffraction des photons X soit mesurée, l’incidence du faisceau par rapport aux plans atomiques 

doit avoir lieu sous un angle particulier. Il faut en effet que les ondes réfléchies soient en phase 

de sorte à interférer de manière constructive pour, ensuite, être mesurées par le détecteur comme 

il est illustré sur la figure I.13 [27]. 

 

Figure I.13: schéma de diffraction de Bragg [27]. 

 

Figure I.14 : Diffractomètre à rayon X de marque ADVANCE  type D8. 
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I.5.4. La caractérisation morphologique  

 Microscopie électronique à balayage (MEB)  

Tels qu’il est connu, le pouvoir séparateur d’un microscope optique (i.e. son 

grossissement) est limité par longueur d’onde de la lumière visible ; aucun détail de dimension 

supérieure à 0.2 µm ne peut être observé. 

Par conséquent, la microscopie électronique à balayage a gagné le terrain.Cette nouvelle 

technologie a permis, du fait de sa profondeur de champ, l’observation du relie d’échanti llons 

massifs. 

 

Figure I.15 : Microscope électronique à balayage [de marque JEOL JSM-6360LV.CDTA 

d’Alger]. 

 

 Le principe 

Le principe balayage consiste à explorer la surface de l’échantillon par lignes successives 

et à transmettre le signal du détecteur à un écran cathodique dont le balayage est exactement 

synchronisé avec celui du faisceau incident. Le microscope à balayage utilise un faisceau très fin 

qui balaie point par point la surface de l’électrode. 

Le MEB utilise un filament en tungstène, composé d’une colonne à électrons, d’un circuit 

à vide et de la partie électronique. L’ensemble est commandé par un micro-ordinateur. Le canon 

installé toute en haut de la colonne, produit un faisceau d’électron qui est focalisé en une fine 

sonde, de moins de 5nm, sur l’échantillon avec un balayage. Les électrons émis par l’échantillon 

sont collectés par un détecteur et convertis en un signal qui est amplifié. La résolution permet de 

réaliser des grandissements de l’ordre de 200 000fois.  
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L’appareil de microscopie électronique à balayage utilisé est de marque JEOL JSM-

6360LV au centre de technologies avancées (CDTA) d’Alger.    

 

Figure I.16 : Schéma synoptique d’un microscope électronique à balayage. 

 

I.6.  Généralités sur l’oxyde cuivrique (CuO) 

Dans cette partie nous présentons un aperçu sur les différentes propriétés 

physicochimiques de l’oxyde cuivrique, et les domaines de son application.  

 

I.6.1.  Propriétés structurales 

L’oxyde cuivrique (CuO) forme un cristal ténorite beaucoup plus compliqué. La maille 

monoclinique contient quatre molécules CuO (Figure I.17). Ces constantes de réseau sont :  a = 

0.47 nm, b = 0,34nm, c = 0,51nm et ß = 99,54º. Chaque atome a quatre voisins proches de l’autre 

genre. Dans le plan(110), chaque atome de Cu est lié à quatre atomes de O coplanaires au coin 

d'un parallélogramme presque rectangulaire. L'atome O est coordonné à quatre atomes Cu pour 

former un tétraèdre déformé [28]. 

 

Figure I.17: Structure cristalline du Cuo[29]. 
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I.6.2.  Propriétés physiques de l’oxyde cuivrique (CuO) 

D'autres propriétés physiques du matériau sont indiquées dans le tableau suivant :  

Densité 6.4 

Masse moléculaire 

 

79.55 g/mol 

Constants de maille a=4,69; b=3,42; c=5,13 

β=99,54Å 

Point de fusion 1134° 
Constant diélectrique relative 12.0 

La mase d’électron à la bande de conduction (0.16-0.46) me 

La masse de trou dans la bande de valence (0.54-3.7) me 

Longueur de la liaison Cu O 1,95 Å 

Longueur de la liaison O-O 2,62 Å 

Longueur de la liaison Cu-Cu 2,3 Å 

Bande interdite 1,2 Ev 

 

Tableau I.1: Les propriétés physiques de CuO[28]. 

I.6.3.  Propriétés électriques  

    L’oxyde de cuivre CuO est un semi-conducteur de type p avec une énergie de la bande 

interdite Eg comprise entre 1.2 et 1.4 eV. Le CuO montre généralement une faible conductivité. 

De grande variation dans les valeurs de résistivité ont été rapportées ainsi que une forte 

dépendance de la résistivité en fonction de la méthode d’élaboration. L’évolution de la 

conductivité avec la température montre cependant un comportement original pouvant être utilisé 

en tant que composant clé pour les verres semi-conducteurs ou bien encore les captures de gaz à 

base de semi-conducteur [30]. 

 

I.7.  Conclusion 

Nous avons rappelé dans ce chapitre quelques notions sur les couches minces, nous avons 

ensuite présenté une classification des techniques de dépôt des couches minces  ainsi que deux 

exemples pour chaque technique. Nous avons présenté également la technique utilisée dans ce 

mémoire et qui est la Sol-Gel. Enfin, quelques  généralités  sur les Techniques de caractérisation 

de surfaces ont  été également  introduites 

 



 

Chapitre II : Modèle théorique et dispositif 

expérimental 
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Chapitre II : Modèle théorique et dispositif expérimental 

II.1.  Introduction  

 Dans la première partie de ce chapitre, nous décrirons la méthode d’Owens et Wendt 

utilisées dans le cadre de cette étude. Dans une deuxième partie nous présenterons les méthodes de 

caractérisation des films traités tel que la mesure de l’angle de contact, le calcul de l’énergie de 

surface. Enfin, nous présentons le dispositif de mesure de l’angle de contact. 

 

II.2.  Energie de surface et angle de contact  

II.2.1.  Considérations préliminaires 

La mesure de mouillabilité revient à celle de l’angle de contact entre le liquide et le solide 

qui, par définition, est l’angle formé par la tangente à l’extrémité de la goutte d’un liquide avec la 

surface plane du solide (figure II.1). 

A l’équilibre thermodynamique, l’angle de contact pour un liquide test peut être relié à l’énergie 

libre de surface par l’équation de Young (figure II.1) [31]. 

𝛾𝑙𝑣  𝑐𝑜𝑠𝜃 =  𝛾𝑠 − 𝛾𝑙𝑠 −  𝜋𝑒                                                                                                   (2.1) 

Où :  lv , énergie libre de surface du liquide ;  

         , angle de contact ; 

        ls , énergie interfaciale entre le liquide et le solide ;   

 e , pression d’étalement du liquide. Celle-ci est négligeable dans le cas de surfaces                

polymères compte tenu de leur faible énergie de  

surface [32].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.1 : Modèle de Young 
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Des exemples de divers angles de contact possibles sont représentés sur la figure II.2  

 
 

 Figure II.2 : Exemples de divers angles de contact 

 

II.2.2.  Travail d’adhésion   

Au cours de l’étalement d’un liquide sur un solide, la création d’une unité d’interface solide-

liquide provoque la disparition d’une unité d’interface solide-vapeur et d’une unité d’interface 

liquide-vapeur lorsque les phases sont en équilibre [33]. 

Le travail d’adhésion ou l’énergie d’adhésion de Dupré entre un liquide et un solide est défini par : 

   𝑤𝑠𝑙 = 𝛾𝑠𝑣 + 𝛾𝑙𝑣 − 𝛾𝑠𝑙                                                                                                               (2.2) 

C’est la différence entre la somme des énergies superficielles des deux constituants et l’énergie 

interfaciale [34].   

Plus généralement, le travail d’adhésion entre deux phases distinctes α et β en contact est égal 

au travail nécessaire pour les séparer sur une surface de 1 cm2 comme l'illustre la figure II.3 [35]. 

 𝑤𝑎𝑑ℎé𝑠𝑖𝑜𝑛𝛼𝛽 = 𝛾𝛼𝑣 + 𝛾𝛽𝑣 − 𝛾𝛼𝛽                                                                                          (2.3) 

 

Figure II.3 : Concept illustrant le travail d’adhésion 
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En utilisant l’équation de Young (équation 2.1), le travail d’adhésion peut s’exprimer de la 

manière suivante : 

   𝑤𝑠𝑙 = 𝛾𝑙𝑣(1 + 𝑐𝑜𝑠𝜃)                                                                                                               (2.4) 

 

On a donc une relation directe entre l’angle de contacte et l’énergie d’adhésion. 

Le mouillage total correspond donc au maximum du travail d’adhésion.   

 

II.2.3.  Energie d’interaction de deux phases 

Le travail d’adhésion dépend de toutes les interactions aux interfaces ; il peut être décomposé en 

deux termes ; un terme dépendant des interactions de Lifshitz-Vander Waals, l’autre dépendant des 

interactions acido-basiques [34].  

De la même manière, on peut décomposer l’énergie superficielle globale en deux contributions 

[34].   

L’énergie interfaciale ls entre le liquide et le solide peut s’exprimer en fonction des énergies du 

liquide et du solide et de leurs composantes polaires et dispersives (apolaires).                                          

De façon générale l’énergie interfaciale 12 entre deux phases 1 et 2 peut s’écrire sous la 

forme [33]: 

pd

12122112 22                                                                          (2.5) 

Où : 1  et 2  sont respectivement les énergies superficielles des phases 1 et 2.   

   
d

12 et 
p

12  les énergies d’interaction de deux phases. 

L’énergie d’interaction de deux phases d

12  (
p

12 ) est égale à la moyenne géométrique des 

composantes dispersives (polaires) de chacune des phases 
d

1  et 
d

2  (
p

1 et
p

2 ) [33]. 

  2
1

2112

ddd                                                                                                                 (2.6) 

  2
1

2112

ppd                                                                                                                  (2.7) 

L’énergie interfaciale ls  entre le solide et le liquide test peut être obtenue par la méthode de 

moyenne géométrique [33]:  

    2
1

2
1

22 p

lv

p

s

d

lv

d

slvsls                                                        (2.8) 



Chapitre II                                                                                                         Modèle théorique et dispositif expérimental 
 

21 

 

Où 
d

lv et 
p

lv  sont respectivement la composante dispersive et la composante polaire de surface du 

liquide test.  

 

 

 II.2.4. Détermination numérique de l’énergie de surface d’une surface solide et ses 

composantes 

Selon la théorie de Owens et Wendt, l’énergie libre de surface ( s ) est la somme des 

interactions de types polaires (
p

s ) et apolaires ou dispersives (
d

s ) [31,33]. 

p

s

d

ss                                                                                                          (2.9) 

La composante apolaire ou dispersive de l’énergie de surface a pour origine les forces 

dispersives liées à l’oscillation des dipôles instantanés [31,33].  

La composante polaire inclus les forces d’orientation et d’induction des dipôles [31,33]. 

Pour simplifier l’écriture nous avons désigné par l  l’énergie interfaciale lv , alors les relations 

utilisées s’écrivent.  

lssl  cos                                                                                               (2.10) 

    2
1

2
1

22 p

l

p

s

d

l

d

slsls                                                                  (2.11) 

  lslslaW   cos1                                                                                (2.12) 

En combinant ces équations, nous obtenons 

      2
1

2
1

22

cos1 p

s

p

l

d

s

d

l
al W







                                                   (2.13) 

Ce modèle nous permet d’obtenir la composante polaire (
p

s ) et la composante apolaire      (

d

s ) de l’énergie de surface (
p

s

d

ss   ) en mesurant les angles de contact obtenus sur le 

polypropylène à l’aide de deux liquides différents ( 21, ).   

On résout alors le système suivant.   

        2
1

2
1

2
1

2
1

1111
2

p

s

p

l

d

s

d

l
aW

 







                                                             (2.14) 

        2
1

2
1

2
1

2
1

2222
2

p

s

p

l

d

s

d

l
bW

 







                                                           (2.15) 
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La résolution du système des deux équations exprimant les travaux d’adhésion de deux liquides 

sur le polypropylène sera possible pour une valeur non nulle de déterminant D.    

   d

l

p

l

p

l

d

lD 2121

2
1

 
                                                                                               (2.16) 

 

Les solutions sont les suivantes : 

       
D

WW
X

p

lb

p

lad

s

2
1

2
1

2
1

12 22 



                                                                            (2.17) 

       
D

WW
Y

d

la

d

lbP

s

2
1

2
1

2
1

21 22 



                                                                           (2.18) 

Finalement :   
2Xd

s                                        

                             
2YP

s   

Les indices 1et 2 se rapportent aux liquides L1 et L2 utilisés. 

 

II.2.5.  Détermination graphique de l’énergie de surface                   

Le modèle d’Owens et Wendt en utilisant la méthode de moyenne géométrique (Kaelble) peut 

être résolu aussi graphiquement en effectuant des changements de variable adéquats pour obtenir 

l’énergie de surface (γs). 

L’équation 2.13 peut s’écrire sous la forme    

 

 
    2

1
2

1

2
1

2
1

2

cos1 p

sd

l

p

ld

s
d

l

l 























                                                   (2.20) 

L’équation 2.20 représente celle d’une droite de forme baxy   : de pente (représente la 

racine carrée de la composante polaire de l’énergie)   2
1

p

sa   et d’ordonnée à l’origine (représente 

la racine carrée de la composante dispersive de l’énergie)     2
1

d

sb  . 

Où :                    
 

  2
1

2

cos1
d

l

ly



                     ;                    

2
1











d

l

p

lx



 

Où bien l’équation 2.13 peut s’écrire sous la forme  

 

 
    2

1
2

1
2

1

2
1

2

cos1 p

s

d

sp

l

d

l

p

l

l 





















                                                  (2.21) 

p

s

d

ss    (2.19) 
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L’équation 2.21 représente celle d’une droite de forme bxay  , de pente   2
1

d

sa   et 

d’ordonnée à l’origine   2
1

p

sb   

Où :                    
 

  2
1

2

cos1
p

l

ly



                     ;                    

2
1











p

l

d

lx



                       

Les énergies de surface des liquides utilisées dans ce travail et leurs composantes sont reportées 

sur le tableau II.1 [36].  

Liquides  2. mmJd

l   2. mmJp

l   2. mmJl    2
1

d

l

p

l   

Eau (H2O) 21.8 51 72.8 1.53 

Glycérol (HCONH2) 39.5 18.7 58.2 0.56 

Diiodométhane (CH2I2) 50.42 0.38 50.8 0.09 

 

Tableau II.1 : Tensions superficielles et leurs composantes des liquides utilisées dans ce travail  

 

II.3.  Dispositif de mesure de l’angle de contact 

        Le dispositif de mesure de l’angle de contact utilisé pour la caractérisation du traitement 

par décharge à barrière diélectrique  est schématisé sur la figure II.4.  

 
Figure II.4 : Dispositif de mesure de l’angle de contact 

 

Ce dispositif est constitué essentiellement de :  

 Une lampe délivrant une lumière blanche pour l’éclairage d’un plateau porte 

échantillon. 
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 Trois seringues permettant de déposer sur la surface de l’échantillon à analyser 

une goutte de faible volume pour les trois liquides (eau H2O; Glycérol HCONH2 

et diiodométhane CH2I2). Dans notre cas, un volume de 1 à 3 ml a été choisi pour 

éviter l’effet du  poids de la goutte sur l’angle de contact (voir chapitre 3). 

 Une caméra numérique pour prendre une photo de la goutte puis de la transférer à 

un PC. 

              

 Signalons que la mesure de l’angle de contact a été réalisée de manière statique sous 

atmosphère ambiante. Chaque valeur retenue résulte au minimum d’une série de trois à cinq 

mesures. Une erreur systématique de 5% a été supposée. 

               Pour déterminer l’angle de contact nous avons utilisé le logiciel autoCAD. Lors de 

l’utilisation de ce dispositif des ajustements ont été opérés pour l’obtention d’une image 

suffisamment agrandie avec une netteté convenable. 

              Plusieurs paramètres doivent être contrôlés avant de commencer l’expérience comme : 

l’éclairage, fixation porte échantillon et celle  de la  camera pour une image nette et contrôle de 

volume de la goutte.  

 

II.4.  Procédure de travail 

 

1 Transfert des échantillons traités vers la mesure de l’angle de contacte 

 

2 Faire calibrer le dispositif de mesure de l’angle de contact 

 

3 Faire de l’ajustage à fin d’obtenir une image claire et agrandie 

 

4 Mettre une goutte de liquide de test une l’échantillon qui est déjà traité 

 

5 Prendre des images de la goutte posée sur l’échantillon à l’aide d’une caméra 

 

6 Transférer les images vers le PC pour les affichées 

 

7 La mesure et la détermination de l’angle de contacte par le logiciel Auto Cad 
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8 Calcule de l’angle de contact et de travail d’adhésion 

 

9                                                                 Fin 

 

 

 

 

II.5.  Conclusion 

 Dans ce chapitre, nous avons présenté la méthode d’Owens et Wendt utilisées dans le cadre 

de cette étude. Dans une deuxième partie nous avons présenté les méthodes de caractérisation 

des films traités tel que la mesure de l’angle de contact, le calcul de l’énergie de surface. Enfin, 

nous présentons le dispositif de mesure de l’angle de contact. 

 

 

 

 

 



 

CHAPITRE III : Résultats et 

discussions 
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CHAPITRE III : Résultats et discussions 

III.1.  Introduction 

Nous présentons dans ce chapitre les résultats obtenus concernant des couches minces 

d’oxyde de cuivre (CuO) déposées par la voie Sol- Gel et la technique Spin Coating sur des 

substrats en verre. Le paramètre étudié dans ce mémoire est la température de recuit. Cette étude 

a été faite à travers : 

 L’étude de la mouillabilité des surfaces (mesure de l’angle de contact et mesure de 

l’énergie de surface). 

 La détermination de la topographie et la rugosité des films par la microscopie 

électronique à balayage (MEB). 

 La structure chimique de la surface par l’enregistrement des spectres infrarouges à 

réflexions internes multiples (FTIR-ATR). 

 L’identification de la nature et la structure des couches minces (aussi cristallins 

qu’amorphes) par la diffraction des rayons X(DRX). 

 

III.2.  Conditions expérimentales optimales pour mesurer l'angle de contact 

III.2.1.  Effet du temps de mesure 

Sur la Figure III.1, nous avons représenté la variation de l’angle de contact d’une goutte 

d’eau déposée sur la surface d’un film élaboré du CuO pure à 350°C température de recuit en 

fonction du temps de mesure. 

 

Figure III.1 : Evolution de l’angle de contact d’une goutte d’eau d’un film élaboré du CuO pure 

à 350°C température de recuit en fonction du temps de mesure. 
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Nous remarquons que l’angle de contact décroît fortement pour atteindre la valeur 25° 

après un temps de mesure d’environ 30 minutes. Cette diminution de l’angle de contact peut être 

expliquée par l’évaporation du liquide d’eau. Par conséquent, toutes les mesures de l’angle de 

contact ont été effectuées après 30 secondes. 

 

III.2.2.   Effet de volume de la goutte 

 

L’étude de l’effet de volume de la goutte d’eau a révélé  la présence de deux domaines de 

variation de l’angle de contact relativement distincts (Figure III.2). Le premier domaine pour les 

faibles volumes 1 à 3 ml, l’angle de contact reste pratiquement constant. Le deuxième domaine 

au-delà de  3ml  du volume, l’angle  de contact commence à diminuer linéairement avec 

l’augmentation du volume de la goutte d’eau. Cette variation peut s’expliquer par l’effet du poids 

du liquide (effet de gravité). Donc, dans notre cas, pour mesurer l’angle de contact, nous avons 

choisi une goutte de liquide d’un volume faible 1 à 2 ml pour éviter l’effet de son poids. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.2 : Evolution de l’angle de contact de l’eau en fonction du volume  

de la goutte pour un film élaboré du CuO pure à 350°C température de recuit 
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Les valeurs de l’angle de contact pour les trois liquides (eau H2O; GlycérolC3H8O3et 

diiodométhane CH2I2) sont rassemblées dans le tableau suivant suivant. 

 

  Liquides Angle de contact θ (Degrés) 

eau  62 

Glycérol 48 

Diiodométhane 39 

 

 

Nous remarquons une différence importante entre l’angle de contact des trois liquides 

déposés sur la surface du film élaboré du CuO pure à 350°C température de recuit. 

  

III.3.  Effet de la température du recuit 

En vue d’étudier l’influence de la température du recuit sur les couches minces d’oxyde de 

cuivre CuO qui sont déposées sur des substrats en verre, après dépôt de 03 couches et recuit 

pendant 1 heure, nous avons réalisé une série d’échantillons à trois températures de recuit 

différentes : 350°C, 450°C et 550°C. Dans cette partie, nous étudions la variation de l’angle de 

contact,travail d’adhésionet de l’énergie de surface des des trois liquides (eau, glycérol et 

diiodométhane) sur ces couches. 

 

III.3.1.  Angle de contact 

La Figure III.3 représente la variation de l’angle de contact des trois liquides en fonction 

de la température de recuit. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau III.1 : Angle de contact des trois liquides  
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Nous remarquons que l’angle de contact des trois liquides croît avec l’augmentation de la 

température de recuit jusqu’à atteindre une valeur maximale (90°, 64° et 49° pour l’eau, le 

glycérol et le diiodométhane respectivement).   

 

Les valeurs de l’angle de contact d’une goutte d’eau sur des couches mincesà trois 

températures de recuit différentes :((a) 350°C; (b) 450°C et (c) 550°C) sont représentées dans les 

images suivantes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

=62° 

° 

(a) =80° 

° 

(b) =90° (c) 

Figure III.4 :  Photo d’une goutte d’eau sur un film de CuOà trois températures de recuit 

différentes : (a)350°C, (b)450°C, (c)550°C. 

  

Figure III.3 : Evolution de l’angle de contact des trois liquides en fonction de la 

température de recuit. 
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L‘augmentation de l’angle de contact des trois liquides avec l’augmentation de la 

température de recuit est expliquée par le fait que le température de recuit induit une 

modification de la surface du CuO ayant pour résultat la dimunition des propriétés hydrophiles 

des films (propriétés adhésives). En effet, l’augmentation de la température de recuit éliminer 

des espèces neutres activés réagissant avec la surface de l’échantillon responsables de la 

mouillabilité [36]. Ces espèces qui peuvent être à caractère oxydant (O, OH.,…).et qui ont 

montré que la température de recuit induit des changements sur le caractère hydrophile des films 

traités. 

 

III.3.2.  Travail d’adhésion 

 

La Figure III.5 illustre la variation du travail d’adhésion des trois liquides en fonction de 

la température de recuit.Signalons que le travail d’adhésion est calculé à partir de la formule 

suivante : Wadhé = )cos1(  l . Sur la figure nous constatons que pour un liquide apolaire (le 

diiodométhane), le travail d’adhésion subit a une diminution qui n’est pas trop importante et qui 

vaut environ 16% a une température de recuit de 550°C. Par contre, ces diminutions sont plus 

fortes pour des liquides ayant une grande composante polaire comme l’eau et le glycérol 

(liquides polaires) qui ont une variation de travail d’adhésion respectivement de 33 et 25% a 

550°C. Lorsque la température de recuit augment, le travail d’adhésion décroît significativement 

pour atteindre une valeur minimale d’environ 73 mJ.m-2 pour l’eau, soit une dégradation 

dépassant les 35 fois  celle enregistrée a 350°C. Cela suggère à dire que les films sont fortement 

texturés et que l’augmentation de la température du recuit provoque une densification de la 

couche d’oxyde de cuivre CuO.Ce résultat est accordé par Ghorannevis et al [37] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



CHAPITRE III :                                                                                       Résultats et discussions 

 

31 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

III.3.3.  Energie de surface 

Dans le chapitre 2, nous avons vu que le modèle de Owens et Wendt utilisant la méthode 

de moyenne géométrique (Kaelble) peut être résolu numériquement et graphiquement pour 

déterminer l’énergie libre de surface et ses composantes. 

 

III.3.3.1.  Calcul graphique de l’énergie de surface et ses composantes      

Dans la suite de notre travail, nous allons utiliser le calcul graphique pour déterminer 

l’énergie libre de surface et ses composantes.    

Graphiquement, nous obtenons l’équation d’une droite ayant pour expression :                                                 

 
ba

W
d

l

p

l

d

l

a 














2
1

2
1

2 




 de pente   2

1
p

sa   et d’ordonnée à l’origine   2
1

d

sb  , 

sachant que   cos1 laW . 

La Figure III.6 illustre la méthode géométrique du modèle d’Owens et Wendt pour des 

films traités avec différentes températures de recuit. Les composantes polaire et apolaire de 

l’énergie de surface calculées à partir des valeurs de la pente et l’ordonnée à l’origine du tracé de 

Owens et Wendt sont reportées sur la Figures III.8 pour différents températures de recuit.  
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Figure III.5 : Variation du travail d’adhésion des trois liquides en fonction de la 

température de recuit. 
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Figure III.7 : Valeurs calculées de l’énergie libre de surface et ses composantes pour  

différents températures de recuit. 
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L’énergie de surface d’un film traité a une température de 550°C a pour valeur γs = 

35,9012mJ.m-2 avec une composante dispersive γs
d = 34,1056mJ.m-2 et une composante polaire 

Figure III.6 :  Tracé de la courbe y(x) issus du modèle de Owens et Wendt 
(R : coefficient de régression). 
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γs
p = 1,7956mJ.m-2. La valeur de la composante polaire montre la faible mouillabilité et la non 

polarité du film.La composante dispersive reste pratiquement constante ; qui prouve que 

l’augmentation températures de recuit n’a pas d’effet sur la composante apolaire.Nous 

remarquons que l’énergie de surface (la composant polaire) evolue avec la températures de recuit 

quant à la composante apolaire, elle reste constante.  

 

III.4.  Techniques de caractérisation 

Dans cette partie nous allons interprèter et commenter les résultats obtenus. Les couches 

minces des oxydes de cuivre obtenues ont été caractérisées par les méthodes d’analyse : 

structurale, morphologique et physico-chimique. La morphologiede dépôts ont été observés par 

la microscopie électronique à balayage (MEB) et leurs structures ont été déterminées par la 

diffraction des rayons X (DRX) ainsi qu’une caractérisation physico-chimique avec la 

spectroscopie infrarouge à transformée de fourier (FTIR) pour mieux cerner la structure 

chimique de la surface. 

 

III.4.1.  La caractérisation structurale 

La caractérisation structurale des solides cristallins peut être faite par plusieurs moyens et 

en particulier par la diffraction des rayons X. Le diffractomètre utilisé pour la caractérisation a 

un faisceau de RX où une longueur d’onde λ=1.5406 Å et un monochromateur en graphite. A 

partir des spectres des rayons X, on peut déterminer l’état des couches d’oxyde de cuivre qui 

peuvent être cristallines, poly cristallines, ou bien amorphe selon les conditions expérimentales 

utilisées dans le dépôt.  

La figure ci-dessous représente l’évolution des spectres des rayons X du CuO en fonction 

de la température du recuit. 

A partir de ces spectres, nous remarquons que le spectre DRX obtenu dans les films 

élaborés à 350°C (en vert) présente une apparition de 2 raies, la première raie (2=35.496°) 

correspondante au plan (002) et une deuxième raie (2=38.731°) correspondante au plan (111) et 

cela explique le début de la  cristallisation. Avec l’augmentation de la température à 450°C 

(rouge) nous remarquons une augmentation de la raie relative au plan (002) et une augmentation 

du pic relatif au plan  (111). En revanche, nous remarquons que les films recuits à une 

température de 550°C (noir) présente une augmentation de deux raies obtenues à (2=35.496°) et 

à (2=38.731°) suivant les plans (002) et (111) respectivement  avec une diminution de la mi-

hauteur des ces deux raies  et l’émergence d’une troisième raie (2=32.497°) correspondante au 

plan (-110).  
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L’apparition de ce nouveau pic peut s’expliquer par l’influence de la température 

du recuit sur la cinétique de croissance, à plus haute température les précurseurs jouiront 

d’une plus grande mobilité ce qui peut favoriser la croissance suivant plusieurs directions.La 

diminution de la mi-hauteur  indique l’amélioration de la cristallinité du film[38] . A partir de cet 

analyse on remarque que l’intensité des pics des spectres de DRX croit avec l’augmentation de la 

température de recuit, cette croissance de l’intensité des pics s’accompagne d’une diminution de 

leur largeur à mi-hauteur (FWHM), ce qui se traduit par une augmentation de la taille des grains 

que nous pouvons expliquer par le phénomène de recristallisation et de croissance des cristallites 

de nos échantillons par simple augmentation de la température de recuit [39,40]. Cela suggère à 

dire que  les films sont fortement texturés et que l’augmentation de température du recuit 

provoque une meilleure cristallisation de la couche.Ce résultat est accordé par Ghorannevis et al 

[38]. 

 

III.4.2.  La caractérisation morphologique  

La morphologie des différents films a été observée par un microscope électronique à 

balayage (MEB) de marque JEOL JSM-6360LV (au centre de technologies avancées. CDTA 

d’Alger).  Cet appareil nous renseignera sur la rugosité de surface, la morphologie des couches et 

la structure (aspect colonnaire ou pas).  Nous avons choisi trois échantillons, à des températures 

Figure III.8 : Evolution des spectres de diffraction des RX des couches minces du CuO à 

différentes températures de recuit : du haut en bas : T° = 550 °C, T° =450 °C et  T °= 350 °C. 
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de recuit différentes,  dans le but de voir l’influence du paramètre du recuit sur les couches 

minces. La micrographie de la Figure III.9 nous permet de voir les trois échantillons : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

A partir de la Figure 3.9 on constate une condensation des agglomérats (après recuit) qui 

ont été dispersés sur la surface avant recuit. On peut expliquer ce comportement par le fait que 

les agglomérats qui ont été formé à la fin de processus de dépôt ne trouvent pas le temps 

suffisant pour leur coalescence.Donc le recuit provoque une amélioration surfacique de ces 

couchespar conséquent les propriétés adhesive de films[33]. 

 

III.4.3.  La Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier(FTIR) 

Pour mieux cerner l’influence de recuit sur la composition du matériau déposé, nous 

avons reporté sur la Figure III.10 les spectres FTIR des films élaborés avec différentes 

température du recuit (350 °C, 450 °C et 550 °C).  

(a) 

(c) 

(b) 

Figure III.9 : Surface d’une couche mince d’oxyde de cuivre. (a) 

recuit à 350°C, (b) recuit à 450°C, (c) recuit à 550°C. 
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La comparaison du spectre FTIR-ATR des films élaborés avec différentes température du 

recuit montre la modification de la structure chimique de la surface des films. Ceci se traduit par 

la géneration de nouveaux groupements polaires situés à 1532 et 3737 cm-1et 3415cm-1. Les 

bandes de transmission  plutôt intenses à 1532 et 3737 cm-1 confirment le mode de présence du 

mode de vibration d'étirement (H2O) indiquant l’existence d’eau à la surface. Un large pic 

d’absorption centré sur 3415.73cm-1 correspond à O-H. Une grande bande de transmission de 

liaison métal-oxygène trouvée autour de (430-580cm-1) à la vibration des bandes de Cu2O, 

déterminant ainsi la présence de CuO dans le système.Une bande de transmission entre 2350 cm-

1  et 2360 cm-1   induit  a la vibration de O=C=O.En effet, l’augmentation de la température du 

recuitinduit une diminution des espèses actives réagissant avec la surface des films et par 

conséquent la diminution des propriétés adhesive des films. 

 

 

 

 

 

Figure III.10 : Evolution des spectres infraroug FTIRdes couches minces du CuO à 

différentes températures de recuit : du haut en bas : T° = 550 °C, T° =450 °C et  T °= 350 °C. 
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III.5.  Conclusion 

Les résultats que nous avons présentés dans ce chapitre montrent que l’étude de 

l’évolution de l’angle de contact a montré qu’une augmentation du température du recuit induit 

une augmentation de l’angle de contact. Par conséquent, l’augmentation de l’angle de contact 

induit une diminution de l’énergie de surface due à diminution de la composante polaire de 

l’énergie de surface.Nous avons opté à trois méthodes de caractérisation : la microscopie 

électronique à balayage (MEB), la diffraction des rayons X (DRX) et la spectroscopie infrarouge 

à transformée de fourier (FTIR). La DRX a montré que nos films sont fortement texturés et que 

l’augmentation de la température influence et provoque une meilleure cristallisation des couches 

minces par conséquent une densification de nosminces. La MEB, nous a permet de voir la 

morphologie nanostructurée de nos couches ainsi qu’une amélioration surfacique de ces 

dernières. La spectroscopie infrarouge montre la diminution des groupements hydroxyles (OH) 

et carbonyles (C=0) dont l’intensité diminué avec l’augmentation de de la température recuit. 

 



 

Conclusion générale 
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Conclusion générale 

Le but que nous nous sommes fixé dans ce travail consiste à  étudié l’effet température de 

recuit sur les propriétés adhésives des couches minces élaborer par voie Sol-Gel sur des substrats 

en verre. Cette étude a été faite à travers :  

 

 L’étude de la mouillabilité des surfaces (mesure de l’angle de contact et mesure de 

l’énergie de surface). 

 La détermination de la topographie et la rugosité des films par la microscopie 

électronique à balayage (MEB). 

 La structure chimique de la surface par l’enregistrement des spectres infrarouges à 

réflexions internes multiples (FTIR-ATR). 

 L’identification de la nature et la structure des couches minces (aussi cristallins 

qu’amorphes) par la diffraction des rayons X(DRX) 

 

Les résultats que nous avons présentés dans ce travail montrent que l’étude de l’évolution 

de l’angle de contact à prouver qu’une augmentation de la température de recuit induit une 

augmentation de l’angle de contact. Par conséquent, une diminution de l’énergie de surface due à 

diminution de la composante polaire de l’énergie de surface. 

 

La diffraction des rayons (DRX) a montré que nos films sont fortement texturés et que 

l’augmentation de la température de recuit influence et provoque une meilleure cristallisation des 

couches minces par conséquent une densification de nos minces.  

La microscopie électronique à balayage (MEB), nous a permet de voir la morphologie 

nanostructurée de nos couches ainsi qu’une amélioration surfacique de ces dernières.  

La spectroscopie infrarouge(FTIR)montre la diminution des groupements hydroxyles 

(OH) et carbonyles (C=0) dont l’intensité diminuée avec l’augmentation de la température de 

recuit et par conséquent la diminution des propriétés adhésive des films. 

En termes de perspectives, nous proposons d’approfondir d’avantage le travail effectué 

pour l’élaboration de meilleures couches d’oxyde de cuivre, en utilisant d’autres substrats. 
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Name and formula 

 

Reference code: 00-045-0937  

 

Mineral name: Tenorite, syn  

Compound name: Copper Oxide  

PDF index name: Copper Oxide  

 

Empirical formula: CuO 

Chemical formula: CuO 

 

 

Crystallographic parameters 

 

Crystal system: Monoclinic  

Space group: C2/c  

Space group number: 15 

 

a (Å):   4.6853  

b (Å):   3.4257  

c (Å):   5.1303  

Alpha (°):  90.0000  

Beta (°):  99.5490  

Gamma (°):  90.0000  

 

Calculated density (g/cm^3):   6.51  

Measured density (g/cm^3):   6.45  

Volume of cell (10^6 pm^3):  81.20  

Z:   4.00  

 

RIR:   2.50  

 

 

Subfiles and quality 

 

Subfiles: Alloy, metal or intermetalic 

 Common Phase 

 Corrosion 

 Educational pattern 

 Forensic 

 Inorganic 

 Mineral 

 Superconducting Material 

Quality: Star (S) 
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Comments 

 

Color: Black   

Creation Date: 01/01/1970  

Modification Date: 01/01/1970  

Color: Black  

Sample Source or Locality: Sample obtained from Fisher Scientific  

Sample Preparation: Sample annealed for 72 hours at 900 C. Average relative 

standard deviation in intensity of the ten strongest 

reflections for three specimen mounts = 4.8%. Validated by 

calculated pattern  

Additional Patterns: To replace 00-041-0254  

Deleted Or Rejected By: Deleted by 002 and -111 reflections are not split; WFM 

10/95  

Additional Patterns: See ICSD 67850 (PDF 01-080-0076).  

 

  

 

References 

 

Primary reference: Martin, K., McCarthy, G., North Dakota State Univ., 

Fargo, ND, USA., ICDD Grant-in-Aid, (1991) 

Structure: J. Solid State Chem., 89, 184, (1990) 

 

Peak list 

 

No.    h    k    l      d [A]     2Theta[deg] I [%]    

  1   -1    1    0      2.75300    32.497       8.0 

  2    0    0    2      2.52700    35.496     100.0 

  3    1    1    1      2.32300    38.731      91.0 

  4    2    0    0      2.31000    38.958      28.0 

  5   -1    1    2      1.96140    46.249       2.0 

  6   -2    0    2      1.86730    48.727      20.0 

  7    1    1    2      1.77690    51.381       1.0 

  8    0    2    0      1.71280    53.453       6.0 

  9    2    0    2      1.58050    58.337       9.0 

 10   -1    1    3      1.50580    61.535      15.0 

 11    0    2    2      1.41840    65.787       8.0 

 12   -3    1    1      1.40960    66.250      11.0 

 13    1    1    3      1.37850    67.945       9.0 

 14   -2    2    0      1.37590    68.091      11.0 

 15    3    1    1      1.30380    72.429       5.0 
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 16    0    0    4      1.26490    75.032       5.0 

 17   -2    2    2      1.26210    75.227       6.0 

 18   -2    0    4      1.19610    80.183       2.0 

 19   -3    1    3      1.16970    82.378       3.0 

 20    2    2    2      1.16130    83.105       2.0 

 21    4    0    0      1.15510    83.652       2.0 

 22   -4    0    2      1.12350    86.570       1.0 

 23   -1    3    1      1.09200    89.724       2.0 

 24    1    3    1      1.07400    91.652       1.0 

 25    2    0    4      1.03920    95.675       1.0 

 26    0    2    4      1.01750    98.410       1.0 

 27    3    1    3      1.00690    99.818       2.0 

 28   -1    1    5      0.98160   103.393       2.0 

 29   -2    2    4      0.98070   103.526       2.0 

 30   -4    2    0      0.95770   107.090       1.0 

 31   -1    3    3      0.94370   109.423       1.0 

 32   -4    2    2      0.93940   110.168       2.0 

 33   -4    0    4      0.93350   111.212       1.0 

 34    1    1    5      0.92070   113.575       2.0 

 35   -3    3    1      0.91860   113.976       2.0 

 36    1    3    3      0.90990   115.682       1.0 

 37   -5    1    1      0.90370   116.944       1.0 

    

    

Stick Pattern 
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Annexe B 
 

Name and formula 

 

Reference code: 98-005-3322  

 

Mineral name: Cuprite  

Compound name: Cuprite  

Common name: Cuprite  

 

Chemical formula: Cu2O1  

 

 

Crystallographic parameters 

 

Crystal system: Cubic  

Space group: P n -3 m  

Space group number: 224 

 

a (Å):   4.2500  

b (Å):   4.2500  

c (Å):   4.2500  

Alpha (°):  90.0000  

Beta (°):  90.0000  

Gamma (°):  90.0000  

 

Calculated density (g/cm^3):   6.19  

Volume of cell (10^6 pm^3):  76.77  

Z:   2.00  

 

RIR:   8.22  

 

 

Subfiles and quality 

 

Subfiles: User Inorganic 

 User Mineral 

Quality: User From Structure (=) 

 

Comments 

 

Creation Date: 01/04/2003  

Modification Date: 01/02/2009  

Original ICSD space group: PN3-MS  

Cell at 5 GPa: 4.217 (3rd reference)  

For 70% site occupancy of O: R= 0.083. Thin films. The coordinates are those given in 

the paper but the atomic distances do not agree with those 

calculated during testing.The coordinates are probably 
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correct.  

Structure type: Cu2O. Temperature factors available  

The structure has been assigned a PDF number (experimental powder diffraction data):

 5-667  

The structure has been assigned a PDF number (calculated powder diffraction data):

 01-071-4310  

Compound with mineral name: Cuprite. Electron diffraction (powder)  

Structure type: Cu2O  

Recording date: 4/1/2003  

Modification date: 2/1/2009  

Mineral origin: synthetic  

ANX formula: A2X  

Z: 2  

Calculated density: 6.19  

R value: 0.094  

Pearson code: cP6  

Wyckoff code: b a  

PDF code: 00-005-0667 

Structure TIDY: TRANS  Origin  1/4 1/4 1/4 

Structure TIDY: REMARK Transformed from non-centrosymmetric setting. 

Publication title: Production and investigation of thin films of Cu2 O 

ICSD collection code: 53322 

Structure: Cu2O 

Chemical Name: Copper(I) Oxide 

Second Chemical Formula: Cu2 O  

 

References 

 

Structure: Imamov, R.M.;Pinsker, Z.G., Physica Status Solidi, Sectio 

A: Applied Research, 56, 127 - 131, (1956) 

 

Peak list 

 

No.    h    k    l      d [A]     2Theta[deg] I [%]    

  1    0    1    1      3.00520    29.704       5.2 

  2    1    1    1      2.45374    36.592     100.0 

  3    0    0    2      2.12500    42.507      35.5 

  4    1    1    2      1.73506    52.714       1.2 

  5    0    2    2      1.50260    61.680      29.2 

  6    1    2    2      1.41667    65.877       0.0 

  7    0    1    3      1.34397    69.941       0.3 

  8    1    1    3      1.28142    73.902      22.9 

  9    2    2    2      1.22687    77.785       5.0 

 10    1    2    3      1.13586    85.401       0.3 
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Structure 

 

No.  Name  Elem.  X         Y         Z         Biso     sof     Wyck. 

1    O1    O      0.25000   0.25000   0.25000   1.3000   1.0000   2a       

2    CU1   Cu     0.00000   0.00000   0.00000   1.3000   1.0000   4b       

    

    

Stick Pattern 

 
                                                              
                                                              



Résumé 

Dans ce travail nous avous étude la mouillabilité des couches minces de CuO par voie 

Sol-Gel et par la méthode spin coating sur des substrats en verre réalisé durant cette étude. 

Les échantillons élaborés sont calcinés dans trois températures différentes (350°C, 450°C et 

550°C). La caractérisation structurale des couches minces obtenues a été faite par L’étude de 

la mouillabilité des surfaces, La diffraction des rayons X (DRX), la Caractérisation par la 

spectroscopie infrarouge (FTIR), la caractérisation morphologique a été faite par la 

microscopie électronique à balayage (MEB). L’étude de la mouillabilité des surfaces permet 

de mesure de l’angle de contact et mesure de l’énergie de surface. La DRX a montré que les 

films sont fortement texturés et que l’augmentation de la température influence et provoque 

une meilleure cristallisation des couches mince. La caractérisation par MEB a montrée l’état 

de surface des couches élaborées ainsi que la taille des grains et l’épaisseur. Enfin, la 

spectroscopie infrarouge (FTIR) Pour mieux cerner l’influence de recuit sur la composition du 

matériau déposé. 

Mots clé : CuO, Sol-Gel, Mouillabilité, Couche mince, Spin Coating . 

Absract 

In this work we studied the wettability of thin CuO layers by Sol-Gel route and by the 

spin coating method on glass substrates carried out during this study. The samples produced 

are calcined at three different temperatures (350 ° C, 450 ° C and 550 ° C). The structural 

characterization of the thin layers obtained was made by the study of the wettability of 

surfaces, X-ray diffraction (XRD), Characterization by infrared spectroscopy (FTIR), the 

morphological characterization was made by electron microscopy at scanning (SEM). The 

study of the wettability of surfaces allows measurement of the contact angle and measurement 

of the surface energy. XRD has shown that films are highly textured and that increasing 

temperature influences and causes better crystallization of thin films. The SEM 

characterization showed the surface finish of the layers produced as well as the grain size and 

thickness. Finally, infrared spectroscopy (FTIR) to better understands the influence of 

annealing on the composition of the deposited material. 

Keywords: CuO, Sol-Gel, Wettability, Thin film, Spin Coating. 

  



 ملخص

وطريقة الطلاء الدوراني على ركائز  Sol-Gelدرسنا في هذا العمل قابلية ترطيب طبقات النحاس الرقيقة بطريقة     

درجة مئوية  350الزجاج التي أجريت خلال هذه الدراسة. يتم تحميص العينات المنتجة في ثلاث درجات حرارة مختلفة )

(. تم إجراء التوصيف الهيكلي للطبقات الرقيقة من خلال دراسة قابلية البلل  درجة مئوية 550درجة مئوية و  450، 

( ، تم FTIR، التوصيف عن طريق التحليل الطيفي للأشعة تحت الحمراء ) (DRX)الأشعة السينية  حيود ,للأسطح

. تسمح دراسة قابلية الأسطح للبلل (MEB)إجراء التوصيف المورفولوجي بواسطة المجهر الإلكتروني في المسح 

وأن زيادة درجة الحرارة تؤثر أن الأغشية ذات نسيج عالٍ (DRX)بقياس زاوية التلامس وقياس طاقة السطح. أظهر

السطح للطبقات المنتجة وكذلك حجم الحبيبات  تشطيب (MEB)وتسبب تبلورًا أفضل للأغشية الرقيقة. أظهر توصيف 

  المادة  بشكل أفضل على تكوين لتلدينتأثيرا   لفهم  (FTIRوسمكها. أخيرًا ، التحليل الطيفي بالأشعة تحت الحمراء )

         المترسبة.
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