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                                               Introduction générale   

 

Les nanostructures d'oxydes métalliques, en particulier les nanostructures de CuO, ont 

attiré une attention considérable pour leur application potentielle dans le domaine électronique 

[1]. Il possède des propriétés photo catalytiques et photovoltaïques en raison de la bande 

interdite étroite de sa structure cristalline [2]. Bien que l'étude des propriétés adhésives des 

surfaces des films minces d'oxyde ait peu d'attention, des recherches supplémentaires sont 

nécessaires pour comprendre les changements dans la composition de la surface, la 

mouillabilité et la morphologie de l'oxyde. Ces caractéristiques sont importantes pour 

contrôler le processus de modification et pour obtenir de bonnes propriétés d'adhérence. Les 

nanoparticules monométalliques CuO, NiO et ZnO ont montré des activités antibactériennes 

prononcées avec une toxicité sélective pour les bactéries [3]. L'adhérence des bactéries sur les 

surfaces solides était régie par diverses forces, parmi lesquelles la force acide-base, la force de 

Van der Waals, la force électrostatique, la liaison hydrogène et la liaison covalente [4]. Un 

autre facteur à considérer est la rugosité de surface : les irrégularités d'une surface, la présence 

de trous et une porosité accrue sont trois facteurs qui augmentent le nombre de bactéries 

adhérant à la surface [5]. Tous les oxydes métalliques ne peuvent pas être utilisés comme 

absorbeur solaire, car ils doivent avoir une bande interdite appropriée et seuls quelques 

matériaux ont été signalés comme couche absorbante pour l'application de cellules solaires. 

Parmi la famille des oxydes métalliques, l'oxyde de cuivre a attiré l'attention en raison de sa 

bande interdite étroite, de son faible coût, de sa stabilité chimique, de sa non-toxicité, de sa 

facilité de synthèse et de son abondance de terre [6]. Les paramètres environnementaux tels 

que la température, l'humidité et l'irradiation UV sont les principaux facteurs de dégradation 

des cellules photovoltaïques. Qu'elle soit due à la pluie, au brouillard, à la rosée ou 

simplement à l'air ambiant, l'humidité est un facteur de stress clé dans les mécanismes de 

corrosion et de délaminage. La condensation sur les cellules photovoltaïques les empêche de 

fonctionner et la puissance de sortie chute considérablement [7]. Par conséquent, la surface de 

CuO présente une caractéristique hydrophile et les poudres de CuO peuvent être facilement 

dispersées dans l'eau. Au contraire, les poudres de Cu2O sont très difficiles à mélanger avec 

l'eau et flottent souvent à la surface de l'eau par tension superficielle. Ainsi, on pense que la 

surface de Cu2O est quelque peu hydrophobe [8].  
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D'où l'importance d'étudier les propriétés adhésives des couches minces d'oxydes 

métalliques. Les propriétés des films minces déposés dépendent de la méthode de fabrication, 

actuellement, des films minces d'oxyde de cuivre ont été préparés en utilisant une variété de 

méthodes de dépôt, telles que l'évaporation thermique, l'évaporation réactive activée, la 

croissance épit axiale par faisceau moléculaire, la croissance en solution, le sol-gel processus, 

électrodéposition, pulvérisation magnétron RF et pulvérisation magnétron CC. L'utilisation de 

la technique sol-gel présente de nombreux avantages, notamment un excellent contrôle de 

l'homogénéité chimique et des précurseurs astrochimiques, une incorporation facile d'une 

large gamme de groupes fonctionnels, un temps de recuit relativement faible, contrôle de la 

taille et de la cristallisation des nanoparticules à basse température, traitement simple et 

économique pour l'équipement. 

 

La première partie de la mémoire est consacrée à la recherche bibliographique. Elle 

vise à présenter les concepts théoriques liés aux films minces et à la méthode Sol-Gel, ainsi 

qu'à introduire l'oxyde de cuivre. Cette partie permet de poser les bases théoriques nécessaires 

à la compréhension de l'étude. 

La méthode moyenne harmonique utilisée dans cette étude sera présentée au début du 

deuxième chapitre. La phase expérimentale de fabrication de nos couches minces sera abordée 

dans la deuxième partie du chapitre. De plus, nous parlerons des quatre techniques de 

caractérisation utilisées. Le troisième chapitre se concentre principalement sur les résultats de 

la caractérisation structurale du dépôt d'oxyde de cuivre en utilisant la technique de diffraction 

des rayons X. Ensuite, une caractérisation morphologique sera effectuée à l'aide d'un 

microscope électronique à balayage (MEB) et une analyse physico-chimique sera effectuée à 

l'aide d'une spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR). Pour conclure, nous 

présenterons un aperçu général de notre étude ainsi que ses perspectives. 
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Chapitre 1 : Introduction aux films minces et méthodes de dépôt. 

 

 

1.1. Introduction : 

Les couches minces à base d’oxyde métallique sont classées parmi les meilleurs 

matériaux expérimentaux dans ces derniers temps par rapport à leurs applications potentielles. 

Pour commencer, ce chapitre nous présentons des généralités sur les couches minces. Ensuite, 

la synthèse chimique des couches fines d'oxydes métalliques a été effectuée à l'aide de la 

méthode sol-gel, en particulier à l'aide de la technique de revêtement en spin. On présentera 

les caractéristiques et l'utilisation de l'oxyde métallique utilisé. Finalement, nous citerons les 

généralités de l'adhésion et du mouillage. 

 

1.2.  Aperçu général des films minces : 

1.2.1.   Définition de film mince: 

Une fine couche d'un matériau est une substance qui est appliquée sur un substrat, dont 

une dimension (l'épaisseur) a été considérablement réduite, mesurée en nanomètres. La 

principale caractéristique d'une fine couche est sa quasi-bi dimensionnalité. Il est évident que 

plus cette caractéristique est importante, plus l'épaisseur est mince, et inversement, lorsque 

l'épaisseur dépasse un certain seuil, l'effet de l'épaisseur est négligeable et le matériau 

retrouve les propriétés bien connues d'un matériau massif [1]. Les propriétés structurales de la 

couche déposée sont grandement influencées par le support, ainsi que la croissance et les 

propriétés physico-chimiques et électriques des couches minces [2].        

 

1.2.2. Procédé de revêtement en couche mince : 

Il existe de nombreuses procédures pour le revêtement en couche mince qui se 

répartissent en méthodes chimiques et physiques [3].        

 

1.2.2. a Procédé chimique : 

Ces méthodes font appel à une phase liquide ou gazeuse. Pour les réactions en phase 

gazeuse, les matériaux utilisés comme précurseurs sont vaporisés avant d'être introduits dans 

un réacteur CVD (Chemical Vapor Deposition), où les molécules de précurseurs s'adsorbent à 

la surface d'un substrat maintenu à une température adéquate. La décomposition thermique 
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Figure 1.1 : Techniques de dépôt des couches minces. 

des molécules adsorbées ou la réaction de ces molécules avec d'autres gaz ou vapeurs créent 

le film solide. En milieu liquide, la synthèse est généralement réalisée à partir d'une solution 

aqueuse ou organique contenant les réactifs. Les films solides sont ainsi créés en modifiant les 

conditions d'équilibre physico-chimique de dépôt par sol-gel [3,4].            

 

1.2.2. b Méthode physique : 

Les méthodes les plus courantes pour le PVD sont l'évaporation, l'ablation par laser et 

la pulvérisation. Le dépôt physique en phase vapeur est effectué en trois étapes principales : la 

création d'une ou plusieurs espèces sous forme d'atomes, de molécules ou de clusters à 

déposer, le transport de ces espèces en phase vapeur de la source vers le substrat, et le dépôt 

sur le substrat avec la croissance de la couche. Toutes ces étapes font partie du processus [3]. 

 

 

 

                     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.2.3 Sélection d'une méthode de dépôt : 

Le choix de la méthode de dépôt des couches minces est influencé par plusieurs 

facteurs qui ont un impact sur la qualité et l'utilisation des films minces produits [5]. Les 

principaux facteurs à prendre en compte lors de la sélection de la méthode de dépôt sont les 

suivants : 

- Le type de matériau à déposer. 

- La vitesse de dépôt et l'épaisseur de la couche désirées. 
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- Les contraintes imposées par le substrat. 

- L'adhérence du dépôt au substrat. 

- La reproductibilité et le coût de production [6].  

 

1.2.4 Champ d'application des films minces [7.8]: 

Pour les champs d'application mentionnés, tels que la photocatalyse, le photovoltaïque, 

les revêtements antibactériens, les capteurs de température, les revêtements anticorrosion, les 

composants miniaturisés pour la mémoire et les applications neuro-morphiques, ainsi que les 

super capacités, il est crucial de lier les propriétés souhaitées aux caractéristiques 

morphologiques, physico-chimiques et structurelles des films minces produits. 

 

                              

 

1.3 La méthode sol-gel : 

La méthode sol-gel est versatile et permet une multitude d’options pour la production 

de matériaux fonctionnels et de dispositifs avancés dans différents secteurs tels que l'optique, 

l'électronique, les revêtements, la catalyse et la biotechnologie. Elle permet une gestion 

précise des caractéristiques des films minces et offre une grande adaptabilité pour les dépôts 

sur divers substrats [8]. 

 

 

Tableau 1.1 : Domaine d’application. 
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1.3.1 Explication du processus sol-gel [6]: 

Le processus sol-gel est une méthode chimique employée pour créer des matières 

solides à partir de solutions liquides, connues sous le nom de sols, à travers une suite de 

processus de transformation. Cette technique permet de produire des films minces, des 

revêtements, des poudres, des fibres et des monolithes en ayant un contrôle rigoureux sur leur 

composition, leur structure et leur morphologie. 

 

1.3.2 Principe du procédé sol-gel [6,7]: 

Le principe du procédé sol-gel offre une maîtrise précise de la composition chimique, 

de la structure et de la morphologie du matériau final. Cette technique permet d'élaborer des 

matériaux solides possédant des propriétés spécifiques pour une large gamme d'applications, 

telles que les revêtements, les matériaux optiques, les catalyseurs, les capteurs, etc. Les quatre 

étapes clés de l'élaboration des matériaux par le procédé sol-gel sont les suivantes : 

- Dissolution des précurseurs de base, 

- Formation du gel, 

- Séchage, 

- Recuisson éventuelle. 

 

 

 

               

                              

              

  

1.3.3 Les principales techniques de dépôt : 

Le revêtement en couches minces de la solution Sol-Gel sur un substrat spécifique 

peut être réalisé selon diverses méthodes. Le choix de la technique de dépôt dépend des 

propriétés du substrat, telles que sa forme ou sa dimension. Les deux méthodes les plus 

fréquentes sont les suivantes [12]: 

 

Figure 1.2 : Les étapes de procédé Sol –gel.                 
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a) -Imprégnation-dragage ou immersion-coating. 

 

b) -Centrifugation ou revêtement par rotation. 

 

1.3.3. a Imprégnation-trempage ou dip-coating : 

Cette technique implique de plonger le support dans une solution renfermant les 

particules du "sol" et de le retirer dans des conditions extrêmement régulées et stabilisées, afin 

d'obtenir un revêtement d'épaisseur uniforme. Le fluide s'écoule sur le support pendant la 

remontée. À la fin de l'écoulement, le support est recouvert d'un film uniforme et poreux [1]. 

 

1.3.3. b La technique de centrifugation ou de spin-coating : 

Cette méthode utilise la force centrifuge pour distribuer de manière homogène la 

solution sol-gel sur la surface du substrat. Le substrat est placé sur un plateau rotatif, puis une 

petite quantité de solution est déposée au centre. En faisant tourner rapidement le plateau, la 

solution se répand sur le substrat, créant une couche mince uniforme grâce à la force 

centrifuge. Le spin-coating permet de contrôler précisément l'épaisseur de la couche en 

ajustant la vitesse de rotation et la quantité de solution déposée. Cette méthode est 

couramment utilisée pour produire des films minces présentant une excellente uniformité, 

mais elle est généralement adaptée aux substrats de petite taille [1,2]. 

 

 

 

 

                   

                                                                              

 

 

 

 

 

 

                                                                              

Figure 1.3 : Les étapes de dépôt ; a) Dip-coating, b) Spin-coating. 
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En règle générale, un liquide assez volatile est utilisé comme solvant pour produire 

une couche solide en s'évaporant au moins partiellement pendant le processus. Pour achever 

l'évaporation du solvant restant, le revêtement peut être placé dans une étuve pendant 

quelques minutes à une température d'environ 100°C. 

 

1.3.4 Compactage des couches minces : 

Le matériau est cristallisé et compacté. Lors du traitement thermique, la température 

est augmentée de manière contrôlée, généralement à des températures plus élevées que celles 

utilisées lors du séchage. Ce traitement permet d'éliminer les composés organiques résiduels 

qui pourraient être présents dans la couche mince sol-gel, ce qui entraîne une matrice 

organique plus pure. Il favorise également la cristallisation des phases cristallines souhaitées 

dans le matériau et la réorganisation des liaisons chimiques, ce qui peut améliorer la structure 

et les propriétés physiques du matériau [10]. 

 

1.3.5 Bénéfices et désavantages du technique sol gel [9]: 

 Les bénéfices : 

- Maîtrise de la composition chimique. 

- Maîtrise de la structure et de l'épaisseur. 

- Souplesse du substrat. 

- Traitements à basse température. 

- Large choix de matériaux. 

 Les désavantages : 

- Temps de traitement prolongé. 

- Vulnérabilité aux impuretés. 

- Processus complexes. 

- Épaisseur de couche limitée. 

 

1.4 L’oxyde cuivrique CuO : 

1.4.1 Les caractéristiques de l’oxyde de cuivre : 

1.4.1. a Caractéristiques structurelles [11] :  

La substance utilisée pour cette étude, l'oxyde de cuivre (CuO), possède une structure 

cristalline complexe de type ténorite. Sa maille unitaire est monoclinique et inclut quatre 

molécules CuO. 
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Tableau 1.2 : les propriétés physiques. 

Les constantes de réseau associées sont les suivantes :   a = 0,47 nm, b = 0,34 nm, c = 

0,51 nm et     ß = 99,54º. Dans la structure cristalline de CuO, chaque atome de cuivre (Cu) 

est entouré de quatre atomes d'oxygène (O) voisins. Dans le plan (110), chaque atome de Cu 

est lié à quatre atomes d'oxygène coplanaires situés aux coins d'un parallélogramme presque 

rectangulaire. L'atome d'oxygène est coordonné à son tour à quatre atomes de cuivre, formant 

ainsi un tétraèdre déformé [12]. 

 

                          

 

 

 

 

 

 

 

 

      

     1.4.1. b Caractéristiques physiques : 

Les caractéristiques physiques du CuO sont présentées dans le tableau ci-dessus ; 

 

 

                                 

 

                   

Densité 6.4 

Masse molaire 79.55 g mol 

Constantes de réseau à température ambiante a=4.69, b=3.42, c=5.13, β=99.54° 

Point de fusion 1134° 

Permittivité é relative 12.0 

Masse de la bande de conduction 0.16-0.45 me 

Masse de la bande de valence 0.54-3.7 me 

Longueur de la liaison Cu-O 1.95 A 

La langueur de liaison O-O 2.62 A 

Langueur de la liaison Cu-Cu 2.90A 

Energie de bande interdite à température ambiante 

(Eg) 
1.2 eV 

Figure 1.4 : la structure chimique de CuO. 
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1.4.1. c Caractéristiques électriques : 

Le CuO est souvent considéré comme un semi-conducteur de type p, ce qui implique 

qu'il a une concentration plus élevée de lacunes que d'électrons dans sa bande de valence. 

L'énergie de la bande interdite (gap) d'un matériau représente l'énergie nécessaire pour qu'un 

électron puisse passer de la bande de valence à la bande de conduction et ainsi contribuer à sa 

capacité de conduction électrique. Dans le cas du CuO, l'énergie de la bande interdite se situe 

généralement entre 1,2 et 1,4 eV. 

1.4.2 Application de CuO [13]: 

Le CuO est un composé qui est utilisé dans différentes applications en raison de ses 

caractéristiques avantageuses. Voici quelques exemples d'applications courantes du CuO : 

-       Électronique : Grâce à ses propriétés semi-conductrices, le CuO est utilisé dans des 

dispositifs électroniques tels que les transistors, les diodes, les capteurs de gaz et les cellules 

solaires. Il peut être utilisé pour la production de semi-conducteurs et de couches minces. 

-    Catalyse : Le CuO est largement utilisé comme catalyseur dans diverses réactions 

chimiques, telles que l'oxydation, la réduction et la décomposition.  

-       Stockage d'énergie : Le CuO est étudié pour son potentiel dans les dispositifs de 

stockage d'énergie, tels que les super condensateurs et les batteries lithium-ion.  

-       Revêtements et matériaux fonctionnels : Le CuO peut être utilisé pour produire des 

revêtements anticorrosion, des films conducteurs transparents, des matériaux magnétiques et 

des matériaux avec des propriétés optiques spécifiques. 

-       Biotechnologie : Le CuO possède des propriétés antimicrobiennes et peut être utilisé 

dans des applications liées à la désinfection, l'élimination des biofilms et la protection contre 

les agents pathogènes. 

 

1.5 Introduction à l'adhérence et à la mouillabilité : 

L'adhérence et la mouillabilité sont deux notions majeures dans le domaine des 

matériaux et des interfaces. Elles décrivent la façon dont deux substances interagissent 

lorsqu'elles se rencontrent [14]. 

  

1.5.1 Adhérence et mouillage : 

L'adhérence se rapporte à la faculté d'un matériau à se fixer ou à s'attacher à une autre 

surface. Cela est déterminé par les forces d'interaction entre les molécules des deux surfaces 

en contact. Une adhérence de qualité se manifeste par une résistance à la séparation ou à la 
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Figure 1.5 : fonction d'adhésion. 

décohésion. Elle est cruciale dans de nombreux secteurs, tels que l'industrie des colles, le 

collage de matériaux, les revêtements, les assemblages structurels et les interfaces 

biomatériaux. 

Le mouillage, quant à lui, concerne la capacité d'un liquide à se répandre sur une 

surface solide. Cela dépend de l'interaction entre les molécules du liquide et celles de la 

surface solide. Le degré de mouillage est souvent caractérisé par l'angle de contact formé 

entre le liquide et la surface solide [14]. 

 

1.5.2 La fonction d'adhésion : 

      La fonction d'adhésion peut être évaluée à partir de l'angle de contact formé entre un 

liquide et une surface solide. Elle est déterminée par les forces d'interaction entre les 

molécules des deux matériaux et est influencée par différents paramètres, tels que la texture 

des surfaces, la propreté, la présence de polluants, les forces électrostatiques 

et les caractéristiques des matériaux eux-mêmes [15]. L'équation correspondante de cette 

fonction est la suivante : 

𝑊12 =  𝛾12 -  𝛾1- 𝛾1                                                                                  (1.2) 

             

 

                               

 

1.5.3 L'énergie de la surface : 

L'énergie de la surface, également appelée énergie interfaciale et représentée par le 

symbole γ, désigne l'énergie requise pour augmenter ou réduire la surface de contact entre 

deux phases distinctes à leur interface. Cette grandeur est couramment mesurée en millijoules 

par mètre carré (mJ/m²) ou en joules par mètre carré (J/m²). 
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1.5.5 Évaluation de l'énergie de surface : 

La forme d'une goutte à la surface d'un solide dépend de trois paramètres : 

- La tension interfaciale solide-liquide γsl. 

- La tension interfaciale solide-vapeur γsv (γs). 

- La tension interfaciale liquide-vapeur γlv (γl). 

Seules les valeurs de γlv et θ peuvent être mesurées. Ainsi, des relations supplémentaires sont 

nécessaires pour évaluer les inconnues de γsl et de l'énergie de surface γsv. Plusieurs méthodes 

ont été développées pour déterminer ces inconnues [15]. 

 

 1.6 Conclusion : 

Au cours de ce chapitre, nous avons exploré diverses facettes associées aux couches 

minces. Nous avons débuté par revisiter quelques concepts relatifs aux couches minces, avant 

de décrire une catégorisation des procédés de dépôt des couches minces ainsi que leurs 

utilisations respectives. Enfin, nous avons discuté de manière générale de l'adhésion et du 

mouillage. 
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 Chapitre 2 : Dispositif d'expérimentation pour le traitement et 

outils d'analyse. 

 

 

2.1 Introduction : 

Au cours de ce chapitre, nous exposons le protocole expérimental employé pour 

produire des couches minces d'oxyde de cuivre (CuO) via la méthode Sol-Gel. Ensuite, nous 

examinons le fonctionnement de l'équipement de traitement par décharge à barrière 

diélectrique (DBD). Nous abordons également les procédés de caractérisation, tels que la 

mesure de l'angle de contact et l'énergie de surface. Pour finir, nous détaillons les quatre 

techniques de caractérisation et d'analyse mises en œuvre pour l'étude structurale, 

morphologique et physico-chimique des couches minces. 

 

2.2 La partie théorique : 

La détermination de la mesure de mouillabilité repose sur l'angle de contact qui se 

forme entre une surface solide et un liquide. L'angle de contact est explicitement défini 

comme l'angle qui se forme entre la tangente à l'interface liquide-solide à l'extrémité de la 

goutte liquide et le plan de la surface solide. Cette valeur angulaire peut changer selon la 

composition du liquide et les caractéristiques de surface du solide. 

  

2.2.1 La tension superficielle et la force d'adhésion : 

À l'état d'équilibre thermodynamique, l'angle de mouillage entre un liquide et une surface 

solide peut être corrélé à l'énergie libre de surface via l'équation de Young. Cette équation est 

communément connue sous le nom d'équation de Young-Dupré. Ci-dessous est présentée 

l'équation de Young : 

              lsslv  cos                                                                                  (2.1) 

Dans la théorie de Fowkes, la valeur de l'angle de contact θ est déterminée par l'énergie 

libre de surface du liquide ( lv ), l'énergie libre de surface solide ( s ) et l'énergie 

interfaciale ( ls ) entre le liquide et le solide. Selon cette théorie, l'énergie libre de surface 
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solide ( s ) est composée de l'interaction entre les types polaires (
p

s ) et les interactions 

apolaires ou dispersives (
d

s ) [3, 4,8]. 

                  
p

s

d

ss                                                                              (2.2) 

 

La formule (2.2) citée dans votre écrit exprime la corrélation entre la tension superficielle 

du liquide ( lv ), l'angle de mouillabilité (θ), la tension superficielle du solide ( ls ) et la 

tension interfaciale entre le liquide et le solide ( ls ) selon la théorie de Fowkes. Cette théorie 

suggère une analyse de la tension superficielle en termes de composantes polaires (
p

s ) et 

apolaires ou dispersives (
p

s ), tel que suit : 

 

                     
p

l

p

s

p

l

p

s

d

l

d

s

d

l

d

s
l

1

1

1

1
11

44
cos1














              (2.3) 

 

                                
p

l

p

s

p

l

p

s

d

l

d

s

d

l

d

s
l

2

2

2

2
22

44
cos1














               (2.4)     

 Le tableau 1 présente les énergies de surface des liquides employées dans cette étude 

ainsi que leurs éléments constitutifs. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Liquide  2. mmJd

l   2. mmJp

l   2. mmJl  

Eau (H2O) 21.8 51 72.8 

Glycérol (HCONH2) 39.5 18.7 58.2 

Tableau 2.1: Les forces de surface et les éléments qui les constituent des fluides employés 

dans cette étude. 
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La force d'adhésion ou l'énergie d'adhésion est exprimée par la formule :

 sllvsvslW  
                                                   (2.5) 

 En se servant de la formule de Young (formule 1), il est possible d'exprimer le travail 

d'adhérence de la manière suivante : 

        
)cos1(   lvslW

                                                      (2.6)                                                                          

 Il existe ainsi une corrélation directe entre l'angle de mouillage et l'énergie d'adhérence. 

Le mouillage complet est atteint lorsque le travail d'adhérence est maximal. 

 

2.3 La partie expérimentale : 

2.3.1 Préparation des surfaces d'oxyde (CuO) 

2.3.1.a  Préparation des échantillons 

Des films d'oxyde de cuivre ont été déposés sur des substrats en verre par un procédé de 

revêtement par spin sol-gel. Les substrats doivent être exempts de graisse, de rayures et de 

rugosité afin de garantir la mouillabilité et une épaisseur de dépôt uniforme sur toutes leurs 

surfaces. Le nettoyage est effectué chimiquement par un procédé sélectionné illustré dans la 

figure 1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Une solution PIRANHA (30% H202, 70% H2S04) at 90°C 30 min 

Rinçage à l'eau déminéralisée 

Bain ultrasonique avec de l'acétone 10 min 

Rinçage à l'eau déminéralisée 

Bain ultrasonique avec éthanol 

Séchage et stockage  

Figure 2.1 : Procédure de nettoyage du support 
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2.3.1.b Synthèse sol-gel 

Pour élaborer les films minces de CuO pur, deux solutions ont été préparées ; pour la 

première solution, dans un bécher de 25 ml, nettoyé avec de l'eau distillée et séché dans une 

étuve à 50 °C, ont été dissous 2,5 g de chlorure de cuivre (II) anhydre (CuCl2) dans 12 ml de 

méthanol (CH4O), avec une agitation magnétique constante. Ensuite, 190 μl de glycérol 

(C3H8O3) ont été ajoutés à la solution. Une autre solution préparée avec la dissolution dans 

un autre bécher contenant 12 ml de méthanol et 880 μl de triéthylamine (C3H9N) avec 1 μl de 

HCl. Le mélange des deux solutions doit être conservé pendant 24 h à température ambiante 

et sous agitation magnétique. Pendant l'agitation, le bécher est couvert pour éviter tout type de 

contamination et l'évaporation du méthanol. 

2.3.1.c Procédure de revêtement  

Les solutions ont été déposées sur le substrat de verre, qui tournera à 3000 tr/min 

pendant 50 secondes à l'aide de l'appareil de revêtement par centrifugation. Le séchage est 

effectué immédiatement après le dépôt, dans une étuve de marque Memmert UN55-53L 

pendant 12 minutes à 110°C. Après séchage, les films sont refroidis à l'air libre. Enfin, les 

films obtenus doivent être placés dans une étuve de marque Nabertherm P330 pour un recuit à 

350C°pendant 1 heure. 

2.4 Système de traitement par décharge à barrière électrique (DBD) : 

La décharge à barrière électrique est une méthode de traitement de surface qui se base 

sur l'utilisation d'une décharge plasma engendrée par un champ électrique alternatif. Elle 

permet de modifier les propriétés de surface des matériaux et trouve de multiples applications 

dans divers secteurs [6,8]. Dans un système de décharge à barrière électrique, un matériau 

diélectrique (isolant) est placé entre deux électrodes, dont l'une est alimentée en courant 

alternatif haute tension. Lorsque la tension est appliquée, un champ électrique élevé est créé 

dans la région du matériau diélectrique, ce qui provoque une ionisation du gaz environnant 

(souvent de l'air) et la formation d'un plasma. 
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2.5 La partie caractérisation : 

Nous avons utilisé quatre types de caractérisation pour étudier les couches minces. Voici une 

description générale de ces techniques : 

 Caractérisation de la mouillabilité par meure de l’angle de contact, 

 La Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR), 

 La diffraction des rayons X (structurale), 

 La caractérisation morphologique (MEB). 

 

2.5.1 Dispositif de mesure de l’angle de contact 

L'outil de quantification de l'angle de contact employé pour l'évaluation du traitement à 

décharge DBD est exposé sur l'image 2.3. 

 

 

 

 

 

Figure 2.2 : Appareil de traitement par décharge à barrière électrique. 
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Figure 2.3 : Dispositif de mesure de l’angle de contact. 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

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

image suffisamment agrandie avec une netteté convenable. Ces ajustements concernent :  

- L’ouverture de la fente du spot de la lumière (pour le reflet dans l’image de la goutte). 

- La distance lentille-écran pour l’agrandissement de l’image. 

- La distance goutte-lentille pour la netteté de l’image de la goutte. 

 

2.5.2. Mesures XRD, SEM et FTIR 

La structure cristallographique des films a été étudiée par diffraction des rayons X (XRD) 

dans l'intervalle 2θ 20-80°, à l'aide d'un diffractomètre à rayons X Bruker D8 advance avec 

rayonnement CuKα (λCuKα=1,5418 Å). Les analyses au microscope électronique à balayage 

(MEB) des films minces sont obtenues avec l'équipement JEOL JSM-6360LV. Les 

échantillons ont été analysés par spectroscopie infrarouge à l'aide d'un instrument FTIR 

(FT/IR-4200 Fourier Transform Infrared Spectrometers by JASCO (USA) ; dans la gamme 

des nombres d'ondes de 4000-400 cm-1 avec une résolution de 4 cm-1. En outre, tous les 

échantillons ont été analysés dans les mêmes conditions. 

 

 

2.6 Conclusion : 

Ce chapitre se divise en trois parties ; la première présente la méthode de calcul de 

l’énergie des films à travers l’utilisation de la moyenne harmonique. Dans la deuxième partie, 

nous exposons le protocole expérimental employé pour la création de couches minces 
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d’oxyde de cuivre (CuO) via la voie Sol-Gel. Enfin, la troisième partie décrit les quatre 

méthodes de caractérisation utilisées : structurale (DRX), morphologique (MEB), physico-

chimique (FTIR) et la mesure de l’hydrophobicité par l’angle de contact. 
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Chapitre 3 : Résultats et discussions 

 

 

 

3.1 Introduction 

Notre intérêt dans cette étude de recherche est d'examiner l'impact du traitement par 

décharge à barrière diélectrique (DBD) sur les couches minces d'oxyde de cuivre CuO, qui 

sont déposées sur des substrats en verre. Cette étude sera menée à travers :  

 L'analyse 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)  

 

 
3.2 Les surfaces avant traitement 

3.2.1 Conditions expérimentales optimales pour évaluer la valeur de l'angle de contact 

3.2.1.1 Le temps minimum pour mesurer l'angle de contact 

 Dans la figure 3.1, nous avons représenté la variation de l'angle de contact d'une 

goutte d'eau déposée à la surface d'un film produit à partir de CuO pur en fonction du temps 

de mesure. On constate que l'angle de contact diminue fortement pour atteindre la valeur de 

16° après un temps de mesure d'environ 23 minutes. Cette diminution de l'angle de contact 

peut s'expliquer par l'évaporation de l'eau liquide. C'est pourquoi toutes les mesures d'angle de 

contact ont été effectuées après 30 secondes. 
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3.2.1.2 Volume minimal de la goutte  

 

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

de variation de l'angle de contact relativement distincts (figure 3.2). Le premier domaine pour 

les petits volumes de 1 à 3 μl, l'angle de contact reste pratiquement constant. Le second 

domaine au-delà de 3 μl de 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). Ainsi, dans notre cas, pour mesurer l'angle de contact, 

nous avons choisi une goutte de liquide de faible volume 1 à 2 μl pour éviter l'effet de son 

poids. 
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Figure 3.1 : Evolution de l’angle de contact d’une goutte d’eau d’un film 

élaboré du CuO pure en fonction du temps de mesure. 
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3.3 Les surfaces après traitement, Effet de la puissance de décharge à barrière 

diélectrique (DBD). 

Dans cette partie, en vue examinerons l’influence de la puissance de décharge à barrière 

diélectrique (DBD)  sur les couches minces d’oxyde de cuivre CuO qui sont déposées sur des 

substrats en verre.  

 

3.3.1 Etude des propriétés hydrophobes des films minces d'oxyde de cuivre (CuO).  

La caractéristique hydrophobe de la surface de ces films d'oxyde a été examinée en 

mesurant l'angle de contact. Le calcul de l'énergie de surface des films (CuO) a été réalisé par 

la méthode de la moyenne harmonique en se basant sur les informations obtenues de l'angle 

de contact. (Le temps de traitement tT = 10 min, la distance entre les électrodes étant de 

3mm). 

 

3.3.1.a Angle de contact 

L’évolution de l’angle de contact des deux liquides (eau H2O et glycérol C3H8O3) en 

fonction de la puissance de décharge (DBD) est reportée sur la figure 3.3. 
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Figure 3.2 : Effet de volume de la goutte d’eau. 
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On constate que l'angle de contact des deux liquides augmente avec l'augmentation de 

la puissance de décharge appliquée jusqu'à atteindre une valeur maximale 92° et 63° pour 

l'eau et le glycérol respectivement pour une puissance appliquée supérieure où égale à 28,8 

watt et à partir de laquelle, il y a une uniformité de l'angle de contact pour les deux liquides. 

 

 Discussion 

La surface des oxydes métalliques présente généralement un caractère hydrophile en 

raison de la présence de groupes hydroxyles M-OH. Ces groupes chimiques sur les surfaces 

peuvent se dissocier ou interagir avec les ions H+ et OH des solutions  [1]. En réalité, 

l'accroissement de la puissance de décharge supprime les composants neutres actifs qui 

réagissent avec la surface de l'échantillon et qui causent l'humidité [2]. Ces éléments peuvent 

être de type oxydant (O, OH...). Donc l'augmentation de la puissance de décharge induit des 

changements dans la nature hydrophile des films traités. 

La figure 3.4 montre la disparité entre l'image d'une goutte d'eau déposée sur un film 

traité avec une puissance de 15.56 watt (a) et celle d'un film traité a une puissance de 28.8 

watt (b). 

 

Figure 3.3 : Variation de l’angle de contact des deux liquides (Eau H2O et Glycérol 

C3H8O3) sur un film CuO pure en fonction de la puissance appliquée (d = 3mm, tT = 

10 min) . 
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3.3.1.b Travail d’adhésion 

Le schéma 3.5 présente la variation du travail d’adhésion des deux liquides en relation 

avec la puissance exercée entre les deux électrodes. Il convient de noter que le travail 

d’adhésion est évaluée à l'aide de la formule suivante: Wadhé = )cos1(  l , 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Lorsque la puissance de décharge augmente, le travail d'adhésion diminue 

considérablement pour atteindre une valeur minimale d'environ 72 mJ.m-2 pour l'eau (liquide 

polaire), soit une diminution supérieure à 36 fois celle enregistrée à 15.56 Watt. Par contre, 

o= 63 (a)              
 

 

o= 91 (b)              
 

 
Figure 3. 1: Photo d'une goutte d'eau sur la surface du CuO 

(a) Traité avec une puissance de 15.56 watt, (b) Traité a une puissance de 28.8 watt. 

 

Figure 3. 2: Variation du travail d’adhésion des deux liquides en fonction de la puissance de 

décharge (DBD) 
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Figure 3. 6: Données calculées de l'énergie libre de surface et de ses composantes pour 

diverses puissances de décharge (DBD) 

 

cette diminution n'est pas plus forte pour le glycérol (liquide non polaire) qui présente une 

dégradation du travail d'adhésion d'environ 14% à 15.56 Watt. Ce phénomène est donc lié à la 

disparition en cours de traitement d'un composant polaire [3, 4]. Cela implique que les films 

sont hautement structurés et que l'amplification de la force de décharge entraîne une 

consolidation de la couche d'oxyde de cuivre CuO. Cette conclusion est en parfaite 

concordance avec celles présentées récemment par D. Naveena et ses collaborateurs [5]. 

 

3.3.1.c Energie de surface 

Dans le chapitre 2, nous avons constaté que le modèle de moyenne harmonique peut 

être résolu numériquement pour évaluer l'énergie libre de surface et ses composantes. La 

figure 3.6 illustre la méthode de la moyenne harmonique pour les films traité à différentes 

puissance de décharge. 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

La puissance de décharge de 28.8 Watt appliquée à un film entraîne une énergie de 

surface de γs=38.615 mJ.m-2, qui se compose d'une composante dispersive γs
d = 35.32 mJ.m-2 

et d'une composante polaire γs
p = 1.65 mJ.m-2. La faible valeur de la composante polaire 

indique que le film est peu mouillable et non polaire. Même avec une augmentation de la 

puissance de décharge, la composante dispersive reste presque constante, ce qui signifie que 

l'effet de l'augmentation de la puissance de décharge sur la composante apolaire est 
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négligeable. La diminution de l'énergie de surface est principalement due à la diminution de la 

composante polaire, qui est responsable de la dégradation de la mouillabilité de la surface du 

CuO [6,7]. 

 

3.3.2 Etude physico-chimique des films minces d'oxyde de cuivre (CuO).  

L’effet de la puissance de décharge sur la composition du film de CuO a été étudié par 

l’analyse FTIR. Les spectres FTIR d’un film de CuO non traité et des films traités par 

décharge DBD (tT = 10 minutes, d = 3 mm) pour différentes puissance de décharge sont 

représentés sur la figure 3.7. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La comparaison du spectre FTIR relatif à un film de CuO non traité avec celui d’un film de 

CuO traité pendant 10 minutes à une puissance de décharge P = 28.8 Watt montre la 

modification de la structure chimique de la surface du CuO traité. Il en résulte la disparition 

des groupes polaires situés à 2350 cm-1- 2360 cm-1 et 3900-3400 cm-1 correspondant à la 

vibration de O=C=O et O-H respectivement. Ces groupements polaires, qui n’existent pas 

dans le film de CuO traité a une puissance de 28.8 Watt , sont probablement dûs à la 

désoxydation de la surface du film [8,9]. En effet, l’augmentation de la puissance de décharge 
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Figure 3.7 : Spectres FTIR d’un film de CuO non traité et des films traités 

pour différentes puissance de décharge DBD 
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induit une diminution des espèses actives réagissant avec la surface du film de CuO et ainsi, 

une augmentation des groupements carbonyles dûs à la déoxydation de la surface [10] du film 

de CuO traité par décharge DBD. Ainsi, la couche acquiert des propriétés hydrophobes et 

résiste peu aux vapeurs polaires. La densification du film préparé a été confirmée par la 

diminution des groupes hydroxyles observée lors du décharge à des puissances plus élevées 

[11]. 

 

3.3.3 Etude morphologique des films minces d'oxyde de cuivre (CuO).  

Des analyses à l'aide d'un microscope électronique à balayage (MEB) ont été 

effectuées afin d'étudier l'impact de la puissance de décharge DBD sur la structure de surface 

de films minces. À cette fin, nous avons comparé les images MEB obtenues à partir de trois 

échantillons soumis à des puissances de décharge différentes (voir Figure 3.8).  

Les photos MEB nous ont offert la possibilité d'examiner la structure et l’état de 

surface de nos couches de CuO produites par la méthode Sol-Gel. En se basant sur ces 

images, il est possible d'observer que sa forme est nanostructurée et qu'il y a des grappes de 

formes variées, d'environ quelques centaines de nanomètres, qui sont dispersées de manière 

aléatoire dans une matrice lisse mais pas tout à fait régulière. Les images confirment le 

procédé de cristallisation. L'élévation de la puissance de décharge mène à la consolidation des 

agglomérats, ce qui engendre une texture compacte. Pour cette raison, la décharge DBD 

améliore la surface de ces couches.  

La propriété hydrophobe de la couche traitée avec une puissance de 28,8 watts peut 

être expliquée par l'augmentation de la rugosité du film déposé [12]. Généralement, l'angle de 

contact d'une goutte d'eau s'accroît lorsque la rugosité de surface de ces matériaux augmente 

[13]. 
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3.3.4 Etude structurale des films minces d'oxyde de cuivre (CuO). 

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

fonction de la puissance de décharge DBD. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En se basant sur ces spectres, on remarque que le spectre DRX obtenu à partir des 

films traités avec une puissance de 15,56 Watt présente deux pics. Le premier pic (2=35,8°) 

correspond au plan (002) et le deuxième pic (2=38,9°) correspond au plan (111), ce qui 

indique le début de la cristallisation. Lorsque la puissance de décharge DBD est augmentée à 

20 Watt, on remarque une augmentation du pic relatif au plan (002) et une diminution du pic 
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Figure 3 .9: Spectres de diffraction des RX des couches minces du CuO pour différentes 

.=28.8Watt3=20Watt, P2=15.56Watt, P1: Pure, P puissance de décharge DBD: du bas en haut 
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relatif au plan (111). En revanche, les films traités avec une puissance de 28,8 Watt montrent 

une augmentation des deux pics obtenus à (2=35,8°) et (2=38,9°) pour les plans (002) et 

(111) respectivement. De plus, la mi-hauteur de ces deux pics diminue et un nouveau pic 

(2=49,1) apparaît, correspondant au plan (-110). Cette apparition peut s'expliquer par 

l'influence de la puissance de décharge sur la cinétique de croissance. À des puissances plus 

élevées, les précurseurs ont une plus grande mobilité, ce qui favorise la croissance dans 

plusieurs directions [14]. 

 

3.4 Conclusion 

Dans cette étude, des films minces d'oxyde de cuivre ont été synthétisés avec succès 

par la méthode du Sol-Gel et déposés sur des substrats en verre par la technique du spin 

coating et traités à différentes puissance de décharge DBD. L'hydrophobie, la morphologie et 

la structure des échantillons ont été étudiées. L'augmentation de la puissance de décharge 

DBD induit une réduction des groupes fonctionnels polaires sur les films de surface (Cuo), ce 

qui entraîne une augmentation de l'angle de contact et une faible énergie de surface. Les films 

minces deviennent donc hydrophobes, peau sensible aux vapeurs polaires. Les images MEB 

montrent que la morphologie de la surface des films a été affectée par la puissance de 

décharge DBD. L'augmentation de la puissance de décharge DBD induit une densification des 

films déposés provoquant une augmentation de la rugosité de la surface (Cuo) des films. 

L'analyse FTIR révèle que l'augmentation de la puissance de décharge DBD induit une 

désoxydation de la surface du film de CuO. La caractérisation structurelle par XRD révèle que 

les films préparés sont en phase ténorite et ont un haut niveau de pureté et de cristallinité. 
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L'objectif principal de cette étude est d'examiner comment le traitement par décharge à 

barrière diélectrique (DBD) affecte les surfaces des films de CuO.  

Pour atteindre cet objectif, un banc de décharge à barrière diélectrique a été conçu et 

construit. Ce banc a été utilisé pour traiter et modifier les propriétés de surface des films. 

Les couches minces d'oxydes de cuivre ont été caractérisées en utilisant diverses 

techniques d'analyse, notamment la microscopie électronique à balayage (MEB) pour 

observer les dépôts et étudier leur morphologie, et la diffraction des rayons X (DRX) pour 

déterminer leur structure. 

Ces analyses ont permis d'évaluer les propriétés structurales et morphologiques des 

couches minces d'oxydes de cuivre préparées. Ces résultats sont essentiels pour comprendre et 

optimiser les propriétés des matériaux, en vue de leur utilisation dans des domaines tels que 

les cellules solaires, les batteries, les supraconducteurs, les capteurs de gaz et la micro-

électronique. 

Les résultats ont montré que l'augmentation de la puissance de décharge DBD a réduit 

la présence de groupes fonctionnels polaires à la surface des films de CuO, ce qui a entraîné 

une augmentation de l'angle de contact avec l'eau et une faible énergie de surface. Cela a 

rendu les films hydrophobes et sensibles aux vapeurs polaires. 

En somme, cette étude visait à préparer des couches minces d'oxydes de cuivre en 

utilisant la méthode Sol-Gel. Les caractérisations structurales, morphologiques et optiques ont 

fourni des informations précieuses sur les propriétés des films obtenus, ouvrant ainsi la voie à 

leur utilisation potentielle dans diverses applications technologiques. 



   Résumé : 

    Dans notre étude de recherche nous avons élaborée des couches minces du CuO pure 

par la voie Sol-Gel et par l’appareillage Spin-coating. Après nous avons visé à examiner 

l'impact du traitement par décharge à barrière diélectrique (DBD) sur les films minces d'oxyde 

de cuivre.  L'objectif est de comprendre comment la puissance de décharge DBD affecte les 

propriétés et les caractéristiques des films minces de CuO.Les resultatssont l'augmentation de 

la puissance de décharge DBD (15.58watt jusqu’à 28.8watt) induit une réduction des groupes 

fonctionnels polaires sur les films de surface (Cuo), ce qui entraîne une augmentation de l'angle 

de contact et une faible énergie de surface. Les films minces deviennent donc hydrophobes, 

peau sensible aux vapeurs polaires. Les images MEB montrent que la morphologie de la surface 

des films a été affectée par la puissance de décharge DBD. L'augmentation de la puissance de 

décharge DBD induit une densification des films déposés provoquant une augmentation de la 

rugosité de la surface (Cuo) des films. L'analyse FTIR révèle que l'augmentation de la puissance 

de décharge DBD induit une désoxydation de la surface du film de CuO. La caractérisation 

structurelle par XRD révèle que les films préparés sont en phase ténorite et ont un haut niveau 

de pureté et de cristallinité. 

 

Les mots clés : 

 les films minces de CuO, sol-gel, Spin –coating, propriétés d’adhérence,energie de surface,la 

mouillabilité,la decharge à barriere dielectrique, les images MEB, l’anayse FTIR. 

 



  :ملخص

بعذ رنك  .Spin-paint وبىاعطت جهاص Sol-Gel انُقٍ بطشَقت CuO فٍ دساعخُا انبحثُت ، قًُا بخطىَش طبقاث سقُقت يٍ

. انهذف هى فهى كُفُت حأثُش عهً أغشُت أكغُذ انُحاط انشقُقت (DBD) انعاصل انحاجضهذفُا إنً دساعت حأثُش يعانجت حفشَغ 

، يًا َؤدٌ إنً  (Cuo) انشقُقت انقطبُت عهً الأغشُت انغطحُت CuO عهً خصائص وخصائص أغشُت DBD قىة حفشَغ

صَادة صاوَت انخلايظ واَخفاض طاقت انغطح. نزنك حصبح الأغشُت انشقُقت كاسهت نهًاء وحغاعت نهجهذ نلأبخشة انقطبُت. 

إنً حكثُف  DBD حؤدٌ صَادة قىة حفشَغ .DBD انغطحٍ نلأغشُت قذ حأثش بقىة حفشَغأٌ انخشكم  SEM حظهش صىس

 DBD أٌ صَادة قىة حفشَغ FTIR نلأغشُت. َكشف ححهُم (Cuo) الأغشُت انًخشعبت يًا َؤدٌ إنً صَادة خشىَت انغطح

لاو انًحضشة فٍ طىس أٌ الأف XRD َكشف انخىصُف الإَشائٍ بىاعطت .CuO حؤدٌ إنً إصانت الأكغذة يٍ عطح فُهى

 .انخُُىسَج ونذَها يغخىي عالٍ يٍ انُقاء وانخبهىس

 : الكلمات الدالة

، طلاء انذوساٌ ، خصائص الانخصاق ، طاقت انغطح ، قابهُت انبهم ، حفشَغ انحاجض انعاصل  sol-gelانشقُقت ،  CuO أغشُت

 .FTIR ، ححهُم SEM ، صىس



Abstract: 

In our research study we developed pure CuO thin films by the Sol-Gel route and by Spin-

coating apparatus. We then set out to examine the impact of dielectric barrier discharge 

(DBD) treatment on CuO thin films. The aim is to understand how DBD discharge power 

affects the properties and characteristics of CuO thin films. The results are that increasing 

DBD discharge power (15.58watt up to 28.8watt) induces a reduction in polar functional 

groups on the surface films (Cuo), leading to an increase in contact angle and low surface 

energy. The thin films thus become hydrophobic, a skin sensitive to polar vapors. SEM 

images show that the surface morphology of the films was affected by DBD discharge power. 

Increasing DBD discharge power induces densification of the deposited films, leading to an 

increase in the surface roughness (Cuo) of the films. FTIR analysis reveals that increasing 

DBD discharge power induces deoxidation of the CuO film surface. Structural 

characterization by XRD reveals that the prepared films are in tenorite phase and have a high 

level of purity and crystallinity. 

Keywords: 

CuO thin films, sol-gel, spin-coating, adhesion properties, surface energy, wettability, 

dielectric barrier discharge, SEM images, FTIR analysis. 


