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Introduction générale

Au cours de ces dernieres années, la recherche scientifique et le développement
industriel ont ouvert les voies de la miniaturisation menant a la naissance des disciplines de la

nanoscience et de la nanotechnologie.

Avec le développement récent des cette derniere, les nanomatériaux envahissent de plus
en plus le monde en raison de I’extraordinaire apport qu’ils procurent a savoir; la
manipulation de la matiére a 1’échelle nanométrique, chose qu’était impossible auparavant,
permettant ainsi d’explorer ce monde si mystérieux et de dévoiler les propriétés intrigants de

la matiére a cette échelle [1,2].

En effet, 1’obtention de matériaux de taille et de forme controlées a 1’échelle
nanométrique est un prérequis nécessaire a de nombreuses applications dans des domaines

aussi variés que 1’électronique, I’optique, la catalyse ou bien encore la médecine.

Les nanomatériaux sont ceux qui possédent au moins une dimension de ’ordre de
nanomeétre. Ils se présentent sous la forme de nanoparticules (0D), de nanofiles, nanorubans et

nanotubes (1D) ou encore de couches minces nanométriques (2D). [3]

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 trés poussé et/ou des températures élevées

qu’elles nécessitent. [3]

L’oxyde de cuivre (pratiqué 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 dont la voie Sol-Gel offre plusieurs avantages
et pour laquelle nous avons opté pour la fabrication de notre oxyde. Outre le domaine
photovoltaique, il est utilisé dans d’autres domaines tels que la microélectronique (le capteur

de gaz par exemple), la photocatalyse, 1’ électrocatalyse ...etc.

Le présent travail, dans ses trois chapitres, traite essentiellement 1’¢laboration de
couches minces par voie Sol-Gel, en utilisant la technique Spin Coating, sur un substrat en

verre.
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Le premier chapitre est consacré a la recherche bibliographique, le second chapitre résume
la partie expérimentale d’élaboration des couches minces et le troisiéme chapitre est relatif en

premier lieu aux résultats et discussions ainsi qu’une conclusion générale et perspectives.
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et leurs applications




Chapitre 1 Genéralités sur les couches minces et leurs applications

Chapitre 1 : Généralités sur les couches minces et leurs

applications

1.1 Introduction

Au début de ce chapitre, nous allons présenter des généralités sur les couches minces
ensuite on citera quelques méthodes de leurs dépdts physique et chimique, on exposera

finalement le procédé Sol-Gel ainsi que les propriétés du produit chimique choisi.
1.2 Généralités sur les couches minces

Pour réaliser un composant microélectronique, seuls quelques microns d’épaisseurs
sont nécessaires et le reste de 1’épaisseur de la plaquette (plusieurs centaines de microns) sert

plutét comme support au composant.

1.2.1 Définition d’une couche mince [4]

Une couche mince est constituée d’un matériau dont 1’épaisseur est tres faible (quelques
dizaines d’angstrones a quelques dizaines de microns) comparativement a celle d’un matériau
massif (épaisseur supérieure a la centaine de microns). Cette faible valeur de 1’épaisseur rend
I’effet de la surface trés important sur les propriétés du volume de la couche. Ce qui est en
général négligé dans le cas des matériaux massifs. L’effet d’anisotropie est trés prononcé dans
une couche mince.

A cause de son épaisseur trés faible, une couche mince ne peut étre formée sans
I’utilisation d’un substrat qui la supportera et auquel elle devra s’accrocher (adhésion).

Dans la plupart des cas, la couche mince est manipulée et utilisée avec ce substrat.
L’effet de la structure de ce substrat a un effet considérable sur la croissance et les propriétés

physico-chimiques et électriques de la couche mince.

Surface de 502

Sarfare -

1 arigine
Subsirat
Silic inm

Figure 1. 1 : Croissance d’une couche mince de SiO; sur silicium par oxydation
thermique [5].
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1.2.2 Nature des couches minces

- Isolante (SiO,, SiNy, SiC, ...).
- Meétallique (Al, Cr, Au, Ag,...).
- Semi-conductuctrice (S1, GaAs, CdTe, ZnO, ...).

- Multicouche.
1.2.3 Structures des couches minces

- Amorphe.
- Nanocristalline.
- Microcristalline.

- Monocristalline (rarement).

1.2.4 Intérét des couches minces [6]

On peut utiliser une couche mince pour ses propriétés spécifiques ou pour changer les
propriétés d’un matériau massif. Lorsqu’on fabrique une couche mince, on vise généralement

a réaliser un ou plusieurs des points suivants :

- Retrouver les propriétés massiques d’un matériau mais a une échelle beaucoup plus
réduite.

- Changer les propriétés d’un matériau massique (le substrat) par 1’intermédiaire de
cette couche mince qui peut étre composée du méme matériau que celui du substrat ou
d’un matériau compleétement différent.

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

- Déposer sur des grandes surfaces a un rapport qualité prix parfois bas.

1.2.5 Application des couches minces [4]

1.2.5.1 Semi-conducteurs

- Couche de passivation ou de protection.
- Couche active comme le SiO2 dans le cas d’un transistor MOSFET, le silicium
polycristallin comme grille de transistors, le silicium amorphe (a-Si) dans les cellules

solaires.
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- Me¢étaux de métallisation dans les composants (aluminium, isolant d’interconnexion,

).

1.2.5.2 Optique

- Dans le domaine de la lunetterie : couches réfléchissantes, couches antibuées, couches
dures antirayures, couches de décoration des montures de verre (dorure, ...), miroirs
de télescope, ...etc.

- Dans le domaine de I’industrie automobile : couches réfléchissantes ou couches
miroirs pour les phares de voiture, couches antibuées, anti reflets ou antibuées pour les
vitres avant de voiture, ...

- Lasers : couches réflectives.
1.2.5.3 Meétallurgie

- Couches dures pour outils de coupe (TiC, SiC, ...), couches barrieres thermiques,
couches d’anticorrosion, couches lubrifiantes MoS2 , TiS2, ...).
- Couches de décoration (dorure de manche de portes, dorure de bijoux, ...).

Exemple : couches colorées (Al1202 dopées), orfevrerie (TiN, CrN).

1.2.5.4 Biotechnologie

- Couches organiques sur des implants pour éviter des rejets (électrodes neurologiques,
valves cardiaques, ...), couches sur I’emballage alimentaire (aluminium, films
organiques, ...).

- Couches ferromagnétiques pour I’enregistrement (cassettes audio et vidéo, disques
durs, disquettes...).

- Couches CD-Rom, ...

- Couches antistatiques.
1.3 Classification des techniques de dépot [7]

Les processus amenant a la formation d’un film sont différents selon la technique de
dépdt utilisée pour faire croitre la couche mince. Il existe plusieurs techniques de dépot de

cette derniére.
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On peut faire classer les techniques de dépdt de différentes manicres :

- Suivant les processus mis en jeu (physiques (PVD) et/ou chimiques (CVD)).

- Suivant la nature de 1’énergie utilisée pour créer les especes a déposer (thermique ou
plasma).

- Suivant la pression a laquelle on réalise la couche mince (basse pression ou pression

atmosphérique).

| Technigques de dépét des couches minces

4{ Depit physique | Dépdt chimique |

PVD

1

Canon a électrons |

_| Pulvérisation cathodigque

4‘ Pulvérisation ionique |

Spray pyrolyse

Colloid ale

0l

Ablation laser

Figure 1. 2 : Diagramme représentant les techniques de dépdt des couches minces. [7]

1.3.1 Processus se produisant dans les techniques physiques de dépot (PVD)

Les dépdts physiques en phase vapeur (PVD) présentent beaucoup d’avantages par
rapport au dépdt chimique en phase vapeur (CVD). Par exemple, les films obtenus par PVD
sont denses et leur processus de dépot est facile a controler [7]. Ils ne provoquent pas de

pollution atmosphérique comme les techniques CVD.

La technique PVD consiste simplement a évaporer ou a sublimer le matériau a
déposer. Ce dernier étant dans un creuset sous vide est chauffé a haute température a 1’aide
d’un filament ou avec un faisceau d’électrons intense et énergétique ou bien en utilisant un
laser. Une fois évaporé, le matériau se dépose par condensation sur le substrat formant ainsi la

couche mince recherchée.
Exemples de la technique physique de dépot :

- Evaporation thermique sous vide.

Epitaxie par jets moléculaires.

Pulvérisation cathodique.

Dépot par laser pulsé.
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Figure 1. 3: Exemples du procédé PVD [8].

1.3.1.1 Principe de I’évaporation thermique sous vide [4]

La technique de dépdt de couches minces par évaporation thermique sous vide est basée sur le

principe de :

- L’évaporation dans une enceinte sous vide d’un matériau initialement sous forme
solide par I’intermédiaire d’un chauffage.
- Le transport de vapeurs du matériau jusqu’au substrat.

- La condensation des atomes du matériau évaporés sur un substrat.

Le transport des atomes du matériau évaporés se fait sous ’effet de 1’énergie transmise
par le creuset jusqu’a la température d’ébullition du matériau a évaporer. Ce transport est

facilité par le vide poussé régnant dans 1’enceinte.

Pour que les atomes évaporés se propagent en ligne droite jusqu’a la surface du
substrat, leur libre parcours moyen doit étre de plusieurs centimetres et surtout supérieur a la
distance qui sépare le substrat de la source ou est placé le matériau a évaporer (le dépot est
directionnel). Ce dernier est généralement placé suffisamment éloigné de la chaleur qui a

induit 1’évaporation.
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Figure 1. 4 : Schéma général d’une chambre d’évaporation sous vide [4].

Sur la figure 1.4, le shutter (ou écran) qui est mobile en rotation et parfois en
translation, sert a faire écran contre les espeéces qui s’évaporent en premier et qui sont
généralement des impuretés (humidité, hydrocarbures, ...). Il peut également servir comme
¢cran thermique ou pour réaliser des dépots flash.

Le quartz placé a I’intérieur de I’enceinte le plus proche possible du substrat, sert a

mesurer 1’épaisseur du film déposé (QCM ou Quartz Crystal Microbalance).

1.3.1.2 Dépot par pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique consiste en I’¢jection de matiére suite a I’'impact de
particules (atomes ou ions) sur le matériau a déposer. Dans cette technique, le matériau a
déposer, appelé cible, se présente sous forme de plaque circulaire ou rectangulaire, fixé par
collage ou brasure a la cathode. Celle-ci est reliée a une alimentation continue ou alternative
selon le type de matériau a déposer. Une anode servant aussi de porte substrat est disposée

parallélement a la cible, a une distance de quelques millimétres [7,9].

Ci-aprés les étapes nécessaires au dépdt par pulvérisation cathodique d’une couche

mince :

-1- Introduction de I’argon dans 1’enceinte.

-2- Polarisation de la cathode (cible) par une tension continue.

-3- Une décharge électrique se produit et crée un plasma d’argon.

-4- Les ions positifs Ar+ sont attirés du plasma par la tension négative sur la cible, ils
viennent bombarder la cible.

-5- Les ¢électrons se déplacent vers 1’anode et entrainent le plasma.
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-6- Un champ électrique important est créé entre 1’anode et la cathode (électrons et ions ont
des vitesses différentes).

-7- Les ions positifs Ar+ sont accélérés par ce champ vers la cathode.

-8- Ces ions sont rapides (100 km/s) et bombardent la cible en ¢éjectant les atomes, les ions et

les ¢électrons, donc les atomes €jectés viennent de déposer sur le substrat.
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Figure 1. 5 : Schéma du principe de la pulvérisation [9].

Les principaux parametres influant sur la qualité du dépdt sont : la pression du gaz
utilisé dans l'enceinte, la puissance de I'alimentation qui agit sur la vitesse de dépdt et la

température du substrat.

1.3.2 Dépot en phase vapeur chimique "CVD"

La CVD (Chemical Vapor Deposition) est une méthode dans laquelle le ou les
constituants d'une phase gazeuse réagissent pour former un film solide déposé sur un substrat.
Les composés volatils du matériau a déposer sont éventuellement dilués dans un gaz porteur
et introduits dans une enceinte ou sont placés les substrats.

Le film est obtenu par réaction chimique entre la phase vapeur et le
substrat chauffé. Dans certains cas, une ¢lévation de température est nécessaire pour maintenir

la réaction chimique.
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Figure 1. 6 : Principe de dépdt chimique en phase vapeur (CVD) [10].

Exemples de la technique CVD :

- CVD thermique classique.
- CVD assistée par plasma ou PECVD.

1.3.2.1 Dépot de couches minces par la technique PECVD (Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition)

L'application d'un champ électrique sur les parois d'un milieu contenant un gaz réactif
va générer des especes réactives (ions, €lectrons, neutres, radicaux ....etc.). Ces especes
réactives vont étre générées a travers l'excitation ou la dissociation des molécules du gaz par
des collisions (principalement collisions ¢électroniques). Des réactions chimiques vont &tre
créées au niveau de la surface du substrat avec les molécules du gaz. Le bombardement
ionique de la surface du substrat peut modifier cette derniére en créant des sites plus

favorables a 1'adsorption de certaines espéces et/ou la désorption d’autres [11].

La technique PECVD peut étre utilisée pour déposer des couches minces ou pour la
gravure. La figure 1.7 schématise le procédé plasma dans le cas d’un plasma capacitif a basse

pression pour le dépot de polymére a partir d’une vapeur d’organométallique.

10
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Figure 1.7 : Etapes du procédé du dépot de la phase gazeuse-surface solide [12].
Les principales étapes qui ménent a la croissance d’un film sont :

¢ un amorcgage par dissociation par impact électronique de la molécule initiale en
radicaux précurseurs.

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

¢ Adsorption de ces réactifs sur la surface sous le flux d’ions.

* Réaction en phase adsorbée et croissance du film.

¢ Désorption des produits secondaires volatils.

¢ Transport et évacuation des produits gazeux.
1.4 Le procédé Sol-Gel

La technique de « Sol-Gel » est 1’abréviation de Solution-Gélificationelle est trés
utilisée pour la préparation d'oxydes. Ce procédé est aujourd’hui de plus en plus utilisé pour la
syntheése de poudres nanométriques. Cette méthode de chimie douce est employée depuis la
deuxiéme moitié¢ du vingtiéme siecle [13].

Cette méthode permet notamment, 1’¢laboration 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 rendue ce procédé tres attractif dans des domaines

technologiques comme 1’optique, I’électronique et les biomatériaux.
1.4.1 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

11
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condensation de précurseurs, qui peut €tre a son tour trait¢ thermiquement, une étape
de séchage suivie d'un traitement thermique qui permet [’¢limination des composés

organiques pour former le matériau oxyde inorganique [7].

L’¢laboration 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) [14,15].

Cette technique est utilisée a température et pression ordinaires. Les étapes finales de
gélification, de séchage et d’évaporation se chevauchent dans le temps. Les différentes étapes
qui interviennent dans la synthése Sol-Gel sont schématisées sur la figure 1.8. La solution
¢laborée par voie Sol-Gel permet de réaliser des films par différentes méthodes (Dip—

Coating, Spin—Coating,..).

Solution Sol Gel Oxyvde amorphe Oxyde

Figure 1. 8: Le procédé Sol-Gel [16].

1.4.2 Description des étapes de réalisation des films par la méthode Spin Coating (ou

la centrifugation)

Cette méthode consiste a déposer par centrifugation une solution déposée en exces sur
un substrat. Elle a 1’avantage d’étre facilement mise en ceuvre, pour des investissements
modérés. Elle donne d’excellents résultats sur les substrats plans dont les dimensions sont de

I’ordre du cm” mais la porosité des couches obtenues est considérablement plus élevée.

12
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Cette méthode de dépot peut étre décomposée en quatre phases, qui sont schématisées sur

la figure 1.9.

\

(i) dépot de (ii) phase (iii) rotation a (iv) séchage
la solution d'accélération vitesse constante (évaporation du solvant)

-.-__-‘—

Figure 1. 9 : Principe du dépot des couches minces par Spin Coating [17].

i. Le dépot de la solution.

ii. Le début de la rotation : la phase d’accélération provoque 1I’écoulement du liquide vers
I’extérieur de substrat.

iii. La rotation a vitesse constante permet 1’¢jection de 1’exces de liquide sous forme de
gouttelettes et la diminution de I’épaisseur du film de fagon uniforme.

iv. L’évaporation des solvants les plus volatils qui accentue la diminution de 1’épaisseur du

film déposé.

Afin d'obtenir une couche solide, on utilise généralement un solvant assez volatil qui
s'évapore au moins partiellement pendant 1'opération. Il est également possible de passer le
dépot a 1'étuve, pendant quelques minutes, a une température avoisinant les 100°C pour

achever I’évaporation de solvant résiduel.
» Paramétres influencant le procédé de Spin Coating

Les propriétés du film dépendent de la nature de la solution (viscosité, vitesse de
séchage, tension de surface, etc....) et des parametres de dépot (vitesse, accélération). En
controlant les parameétres de rotation, il est possible de modeler le calcul d’épaisseur du film
déposé. Plusieurs modeles ont été données afin d'estimer 1'épaisseur des films déposés,
Meyerhofer a publié un modéle prenant en compte les paramétres entrant en jeu lors du dépdt
[18] ; pour une solution dont la viscosité est donnée 1’épaisseur a ét¢ donnée par la relation

suivante :

13
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Avec :
¢: une constante.
e : la vitesse d’évaporation.
n: la viscosité de la solution.
o: la vitesse de rotation.

p: la densité de la solution.
1.4.3 Le procédé Dip-Coating

C’est une méthode qui consiste a immerger le substrat dans la solution et a le retirer
dans des conditions trés controlées et stables pour obtenir un film d’épaisseur régulicre
(figure 1.10). Lors de la remontée, le liquide va s’écouler sur le substrat. A la fin de

I’écoulement, le substrat est recouvert d’un film uniforme et trés poreux.

Dip-coating

Substrat

Solution

TSa

il

Figure 1.10 : le procédé Dip-Coating.

1.4.4 Les avantages du procédé Sol-Gel [6,19]

- Faible colit énergétique : les gels secs peuvent €tre vitrifiés ou frittés a une plus basse

température que celle utilisée dans I’industrie pour les matiéres premicres conventionnelles.

- Mise en ceuvre 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.

14
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- Des matériaux sur mesure : le controle des réactions de condensation permet d’orienter la
polymérisation et d’optimiser les caractéristiques du matériau en fonction de 1’application
envisagée.

- Grande pureté et meilleure homogénéité du matériau.

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

- Réalisation de dépdts multi-composants en une seule opération.
1.5 Généralités sur I’oxyde cuivrique (CuQO)

Dans cette partie nous présentons un aper¢u sur les différentes propriétés

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

1.5.1 Propriétés structurales

L’oxyde cuivrique utilisé dans le cadre de ce travail est un cristal ténorite beaucoup
plus compliqué. La maille monoclinique contient quatre molécules CuO. Ces constantes de
réseau sont : a=0.47 nm, b= 0,34 nm, ¢ = 0,51 nm et B = 99,54° (figure 1.11). Chaque atome
a quatre voisins proches de l'autre genre. Dans le plan(110), chaque atome de Cu est li¢ a
quatre atomes de O coplanaires au coin d'un parallélogramme presque rectangulaire. L'atome

O est coordonné a quatre atomes Cu pour former un tétra¢dre déformé. [20]

Oxyde de cuivre

& Gf.'.n

Figure 1.11: Structure cristalline du Cuo. [21]
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1.5.2 Propriétés physiques de I’oxyde cuivrique (CuO)
D'autres propriétés physiques du matériau sont indiquées dans le tableau suivant :

Tableau 1.1 : Propriétés physiques du Cuo.

Densité 6.4

Masse moléculaire 79.55g/mol
Constantes de réseau a température ambiante a=4.69, b=3.42, c=5.13, p=99.54°
Point de fusion 1134°
Permittivité relative 12.0

Masse de la bande de conduction 0.16-0.46 me
Masse de la bande de valence 0.54-3.7 me
Longueur de la liaison Cu-O 1.95A
Longueur de liaison O-O 2.62 A
Longueur de la liaison Cu-Cu 2.90A
Energie de bande interdite a température 1.2eV
ambiante(Eg)

1.5.3 Propriétés électriques d’oxyde cuivrique

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
qu’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
étre utilisé en tant que composant clé pour les verres semi-conducteurs ou bien encore les

captures de gaz a base de semi-conducteur [22].

1.6 Conclusion

Nous avons rappelé dans ce chapitre quelques notions sur les couches minces, nous
avons ensuite présenté une classification des techniques de dépdt 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 propriétés

de I’oxyde cuivrique ont été également introduites.
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Chapitre 2 : Dispositif expérimental et moyens d’analyse

2.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous allons décrire les différentes techniques expérimentales utilisées
dans le cadre de cette étude. Nous avons réalis¢ un dispositif expérimental pour déposer des
couches minces par la technique Spin Coating.

Dans la premiere partie de ce chapitre, nous décrirons la technique et la description de
I’appareillage Spin Coater qu’on a réalisé durant notre travail.

Dans la deuxiéme partie, nous présentons le protocole expérimental permettant
I’¢laboration des couches minces d’oxyde de cuivre (CuO) par la voie Sol-Gel.

Enfin, dans la troisiétme partie nous allons présenter les trois techniques de
caractérisation et d’analyse utilisées dans I’étude structurale, morphologique et optique des

couches élaborées.
2.2 Dispositif expérimental réalisé pour le dépot des couches minces

Le Spin Coater ou « la centrifuge » est une tournette basée sur le recouvrement par

centrifugation du produit déposé sur la surface du substrat.

L’utilisation de cette méthode nous donne ’avantage de réduire de fagon significative le
cout de dépot de différents matériaux polymeres, molécules organiques, oligoméres en
couches minces sur tout les types de substrats (flexible, rigide, silicium, ...) de taille trés

variable.

En s’inspirant du principe de la centrifugation on a congu notre propre Spin-Coater a
partir d’un moteur brushless ayant une capacité d’atteindre différentes vitesses, en fonction de
la tension d’alimentation, couplé a un variateur de vitesse ESC 30A et un capteur infrarouge
détecteur d’obstacles CAP770 qui capte le nombre de tours par minute. La vitesse maximale
arrive jusqu’a 12000 tours par minute, le diametre maximal du substrat est de 40mm avec une

épaisseur limite de 03mm.
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La figure 2.1 montre le schéma synoptique du dispositif expérimental de notre réalisation.

Unité de
commande

Récepteur

e

Figure 2.1 : Schéma synoptique du dispositif expérimental.

On montre ci-dessous une image réelle de notre dispositif expérimental Spin-Coater

Moteur Brushisss

Capteur infrarouge CAP 770

L Varigteur ESC

Figure 2.2 :(a) Connexion des composants de 1’appareillage Spin-Coater
, (b) Spin-Coater met en marche.

2.2.1 Composants électroniques essentiels de ’appareillage Spin- Coating

- Un moteur brushless A2212/13T (1000kv).

- Un capteur infrarouge détecteur d’obstacles CAP770.
- Une carte Arduino Mega 2560.

- Un variateur de vitesse ESC OPTO 30A.
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2.2.1.1 Le moteur brushless [23,24]

Un moteur sans balais, ou « moteur brushless », ou machine synchrone auto-pilotée a
aimants permanents, est une machine électrique de la catégorie des machines synchrones,
dont le rotor est constitué¢ d’un ou de plusieurs aimants permanents et pourvu d’origine d’un
capteur de position rotorique (capteur a effet de Hall, synchro-résolver et codeur incrémental

par exemple).

Un moteur brushless comporte les mémes éléments qu’un moteur a courant continu,
excepté le collecteur, mais I’emplacement des bobines et des aimants permanents sont
inversés. Le rotor est composé d’un ou plusieurs aimants permanents, et le stator de plusieurs

bobinages.

> Commande des moteur brushless

Les moteurs brushless sont des moteurs sans balais. Donc, pas de frottement, pas de
parasites et pas de limites de durée de vie par usure. Dans les moteurs a courant continu avec
balais, I’ensemble collecteur balais assure mécaniquement la commutation dans 1’alimentation
des bobines en fonction de 1’angle du rotor. Dans un moteur brushless cet élément n’existe
plus, il faut donc créer cette commutation électroniquement : c’est le réle du controleur qui se

chargera d’effectuer les différentes alimentations dans un ordre déterminé.

> Fonctionnement

Les bobines sont alimentées de fagcon séquentielle. Cela crée un champ magnétique
tournant a la méme fréquence que les tensions d’alimentation. L’aimant permanent du rotor
cherche a chaque instant a s’orienter dans le sens du champ. Pour que le moteur brushless
tourne, les tensions d’alimentation doivent €tre adaptées continuellement pour que le champ
reste en avance sur la position du rotor, et ainsi créer un couple moteur. L’animation ci-
dessous montre son fonctionnement :

Figure 2.3 : Le fonctionnement d’un moteur brushless.
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» Régulation de vitesse d’un moteur brushless

Globalement, la vitesse maximale d’un moteur brushless est liée a sa tension
d’alimentation, ou de rapport cyclique dans le cas d’une commande en PWM, par un
coefficient appelé kv. La valeur de ce coefficient dépend de la construction du moteur
(nombre de bobines, de pdles, d’encoche, type fil pour les bobines, ...). Contrairement a un
moteur synchrone triphasé ou on ajuste la fréquence pour obtenir la vitesse souhaitée, ici c’est
la vitesse du moteur brushless qui va indiquer au controleur a quelle fréquence il doit assurer
la commutation. Pour réguler la vitesse d’un moteur brushless, il faut donc faire varier la
d’alimentation de chaque bobinage, tout en maintenant une fréquence de commutation

adaptée a la fréquence de rotation mesurée du moteur.

Le brushless qu’on a utilisé, montré sur la figure 2.4, est un out-runner qui est constitué¢
d’un stator interne comportant 12 bobines, connectées en étoile. Ce rotor cylindrique et multi

poles et il fournit une puissance mécanique.

Cloche

Roulement

Figure 2.4: Moteur brushless out-runner. [24]

Ce moteur synchrone triphasé se compose en trois types :

1) Le moteur a rotor externe: le rotor est autour du stator. Cette configuration est
intéressante en termes de couple moteur.

2) Le moteur a rotor interne : le rotor est a I’intérieur du stator. Les vitesses atteintes par
ce type de moteur sont tres élevées.

3) Le moteur a rotor disque : le rotor et le stator peuvent étre constitués de deux disques

face a face.
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2.2.1.2 Carte Arduino Mega 2560

Arduino, et son synonyme Genuino, est une marque qui couvre
des cartes matériellement  libres sur  lesquelles se  trouve  un microcontroleur. Ce
microcontrdleur peut étre programmé pour analyser et produire des signaux électriques, de
manicre a effectuer des taches trés diverses comme la domotique (le contrdle des appareils
domestiques, éclairage, chauffage, ...etc), le pilotage d'unrobot, de l'informatique

embarquée, ...etc. [25].

La carte Arduino Mega 2560 est une carte ¢lectronique qui dispose de quatre ports
séries matériels qui permet une communication simultanée avec de multiples appareils en
série. Ce dernier point est trés appréciable car il permet de dédier la ligne USB série a la
communication avec un ordinateur sans perturber les connexions avec les appareils séries.
Cette carte est basée sur un ATMega 2560 cadencée a 16MHz. Elle dispose de 54 e/s dont 14
PWM, 16 analogiques et 4UARTS. [26]

Elle peut se programmer avec le logiciel Arduino. Le controleur ATMega2560
contient un bootloader qui permet de modifier le programme sans passer par un

programmateur.

Figure 2.5 : Carte Arduino Mega 2560.

Caractéristiques principales (Voir figure 2.5) [27]

1. Les ports PWM. IlIs servent d’entrée ou de sortie analogique ou digitale. Ils servent
aussi a créer des fréquences.

2. Les ports de communication (3 ports série).

3. Le ground (terre).

4. Sortie Sv.
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Sortie 3,3v.
Entrée reset. Si elle est connectée au ground elle fait le travail de bouton reset.

Port série. Il sert a I’alimentation et au transfert de données par USB.

Sl S

Prise d’alimentation. Elle sert a alimenter la carte. Tension conseillée : entre 7 et 12
volts.

9. Pins digital d’entrée ou de sortie. Ils ont deux états : LOW et HIGH (Ov et 5v).

10. Bouton reset. Sert a redémarrer la carte pour relancer le programme.

11. LED verte qui montre que la carte est allumée.

12. LEDs jaunes qui indiquent 1’utilisation du port série.

13. LED jaune qui indique I’activité du processeur. Peut étre commandée par le pin PWM
14. AREF. La référence des pins analogiques.

15. Les pins d’entrée analogiques. On peut leurs appliquer une tension de 0 a 5v et
Arduino la détecte 1 avec une assez bonne précision : elle peut détecter 1024 tensions

différentes. (16 entrées).
Elle est caractérisée aussi avec :

- Une mémoire Flash de 256 kB.
- Une mémoire SRAM de 8 kB.

- 54 broches d’E/S dont 14 PWM.
- BusI2C et SPL

- Une gestion des interruptions.

2.2.1.3 Le capteur infrarouge détecteur d’obstacles CAP 770 [28]

C’est un capteur d'évitement d'obstacle IR (figure 2.6) compatible avec Arduino et
qui permet de détecter un obstacle par infrarouge. Il est composé d’un émetteur infrarouge et
d’un récepteur qui détecte la réflexion de I’intensité lumineuse. A 1’aide du potentiometre
présent, on pourra régler la distance de détection. Il est constitu¢ également d’une LED qui

s’allume au bronchement et une autre qui s’allume lors de la détection d’un obstacle.

- Alimentation : 3.3 /5 VDC.

- Sortie digitale (0 ou 1).

- Equipé d’un LM393.

- Distance de détection : 2 a 30 cm.

-Angle de détection 35°.
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‘onnecté sur une Connecté sur une entrée|
broche GND (MASSE)

numérique (D5 dans
/ |'exemple ci-dessous)

_onnecté sur une
broche 3.3 Vou 5 V

Figure 2.6 : Capteur infrarouge CAP770.

2.2.1.4 Le variateur ESC OPTO 30A [29]

Les ESC (Electronic Speed Controller) ou les variateurs permettent de réguler la
vitesse des moteurs brushless, le principe est assez simple: les ESC regoivent une
valeur PWM par le récepteur de la télécommande ou a travers d’un contréleur quelconque
pour ensuite faire tourner les moteurs. Un ESC est composé de 2 fils plus et moins pour
I’arrivée d’énergie, 3 fils pour réguler la vitesse et éventuellement alimenter un récepteur ou
controleur (plus, moins, données) et trois fils de sorties pour faire tourner le moteur. Sur la
fiche technique des moteurs est mentionné leur consommation maximale, si un moteur et
marqué avec une consommation maximale de 25A, il faut prendre des ESC d’au moins 30A.
Il faut faire attention a avoir toujours une marge d’au moins 20% de la consommation

maximale du moteur pour éviter les mauvaises surprises. (Figure 2.7).

Figure 2.7 : Variateur ESC OPTO 30A.
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2.2.2 Langage Arduino

Pour la programmation dans 1’Arduino, un des meilleurs langages qui nous aide a
pouvoir programmer facilement est le langage C car 1’Arduino a son propre langage qui

ressemble beaucoup a ce langage. [30]

Tout en permettant [’utilisation des fonctions classiques disponibles en langage C, le
langage Arduino est un véritable « méta-langage » orienté pour la programmation
microcontréleur qui offre des fonctions de syntaxe trés simples mais trés puissantes, comme
par exemple les fonctions « analogRead, map ou encore shiftout ». La plupart des librairies
utiles sont également disponibles pour la communication série avec le PC, I'utilisation de
I’afficheur LCD standard, de clavier matriciel et de servomoteur ou encore de moteur pas a

pas a I’usage, ce langage est vraiment tres efficace et fait gagner un temps précieux. [31]
2.3 Elaboration des couches minces

Les couches minces de I’oxyde cuivrique (CuO), I’objet de notre étude, sont €laborées

en milieu liquide par voie Sol-Gel. Le processus que nous avons retenu est le Spin Coating.

2.3.1 Processus et étapes du dépot des couches minces

En général, apres la préparation de la solution, le processus de Spin Coating peut étre

divisé en quatre phases :

1. Dépot du sol sur le substrat nettoyé.

2. Spin-on : I’augmentation de la vitesse de rotation du substrat assez lentement (étape
d’accélération) et 1’étalement de la solution (les gouttes).

3. Spin-off : rotation un peu plus vite a vitesse constante (étape uniforme), pour
¢vaporer le solvant en jouant sur I’épaisseur.

4. Aprés I’évaporation du solvant, la taille finale du film est enfin atteinte.

Les différentes étapes de la formation d’une couche mince par Spin Coating sont illustrées sur

la figure 2.8.

24



Chapitre 2 Dispositif expérimental et moyens d’analyse

Dispersion

ou
Hydrolvse

Chauffage
Evaporaition Recuit -
Sol —— Gel — Solide
Séchage Calcination

Figure 2.8 : Etapes de la formation de la couche mince par Spin Coating.

Toutes les couches ont été synthétisées dans les mémes conditions :

Vitesse de rotation égale a 2800 tours/min.
Temps de rotation : 40 secondes.
Température de séchage égale a 100°C.
Temps de séchage égal a 10 minutes.

Température de I’endroit : 20°C.

AN N N N SN

Nombre de couches : 3.
2.3.2 Procédure chimique d’élaboration des couches minces

Un des avantages de la méthode Sol-Gel (chimie douce) est la simplicité¢ du procédé

expérimental, qui nécessite un matériel de base constitué¢ des éléments suivants :

- 04 béchers.

- 04 creusets.

- Une pissette.

- Une éprouvette graduée en ml.

- Une balance électronique.

- Une plaque chauffante munie d'une agitation magnétique (de marque Stuart).
- Un barreau magnétique.

- 01 spatule.

- Pince de précision.

- 01 micro pipette.

- Une étuve (de marque Memmert UNS55- 53L).

- Un four a moufle (de marque Nabertherm P330)

- Un bain a ultrason (de marque Rocker).
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2.3.2.1 Le choix du substrat

Le choix des substrats est dicté par les propriétés physico—chimiques des couples
substrat / sol et substrat / matériau a déposer. La nature et I’état de la surface du substrat

conditionnent la microstructure et la qualité du dépét.
Pour choisir un tel substrat il faut vérifier quelques conditions :

- L’adhérence de la solution avec le substrat.

- Vérifier que la composition chimique du substrat ne doit pas entrainer la
contamination du film mince a déposer par diffusion d’especes chimiques au cours du
recuit.

- Etre adéquat avec le recuit nécessaire.

Dans le cadre de ce travail, le type du substrat utilisé est le verre. Nous nous sommes
intéressés a plusieurs substrats dont le verre, substrat isolant. Le premier type de verre avec
dimensions 18 x 24 mm et d’épaisseur de I’ordre de 0,1 mm, et & cause des contraintes
mécaniques lors les différentes étapes on a eu trop de ruptures (substrat fragile) ; ce type de
substrat a ¢été abandonné par la suite. Un autre type de verre; des simples lames de
microscope (MENZEL : ISO Norm 8037/I), de forme rectangulaire et d’une épaisseur de
I’ordre de 1 mm. Ces substrats sont ceux que nous avons couramment utilisés vu leurs faible
cott ; Cependant leurs utilisation est limitée par la température de ramollissement qui est de

720°C.
2.3.2.2 Nettoyage des substrats

L’objectif principal de ce travail c’est de réaliser des films fins sur des substrats en

verre préalablement nettoy€s pour une application quelconque.

L’¢état de surface du substrat est primordial, car il conditionne la qualité du futur dépot.
Les substrats doivent étre dépourvus de graisse, de rayures et d’aspérités, pour assurer une
mouillabilité et une épaisseur de dépdt uniforme sur la totalité de leurs surfaces. Le traitement

se fait chimiquement par un procédé choisi illustré dans la figure 2.9.
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Une solution PIRAHNA (30% H,0,, 70% H,50.) 4 90°C 30min

!

‘ Ringage a I'eau déminéralisée

'

| Bain & ultrason ave c acétone 10min

!

‘ Rincage a I'eau déminéralise ‘

!

‘ Bain ultrason éthanol

!

| Séchage et stockage

(a) (b)
Figure 2.9 : (a) Procédure de nettoyage des substrats, (b) Substrats émis dans un bain a
ultrasons.

2.3.2.3 Préparation de la solution pure

Tableau 2.1 : Produits utilisés pour la préparation de la solution.

Produits chimiques Quantités
Chlorure de cuivre(ll) dihydraté (CuCl2) 2g
Ethanol (C6H60) 20ml
Glycérol (C3H803) 185ml
Triéthylamine (C6H15N) 870 uL
Acide hydrochlorique (Hcl) 1ul

Solution 01

Pour ¢élaborer les couches minces de CuO pures, on verse d’abord, dans un bécher de
25 ml ; nettoyé avec de 1’eau distillée et séché dans 1’étuve a 50°C, dissous 2g de Chlorure de
cuivre (II) dihydraté dans un bécher contenant 10 mL de 1’éthanol avec agitation magnétique,

ensuite la quantité de 185 pL de glycérol va étre ajouter a la solution.

Solution 02
Une autre solution préparée avec la dissolution dans un autre bécher contenant 10 mL

d’éthanol, 870 uL de Triéthylamine avec 1 pL de HCI.
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Solution finale

Le mélange des deux solutions doit stocker pendant 24 h a température ambiante et
sous agitation magnétique. Pendant 1’agitation, le bécher est couvert pour éviter toute sorte de

contamination et d’évaporation de 1’éthanol (Figure 2.10).

La solution va étre déposée sur le substrat en verre, qui va mettre en rotation a 2800

tours par minute pendant 40 s en utilisant I’appareil Spin Coater.

(e) (f)

Figure 2.10 : (a) Premiére solution, (b) Mélange des deux solutions, (c)
Solution finale sous agitation magnétique (24h), (d) solution finale,
(e) image réelle de la réalisation, (f) Couche mince déposée sur un verre
(avant séchage).
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2.3.3 Traitement thermique

Les couches minces sont amorphes apres l'opération de séchage. Or toutes les
utilisations de ces matériaux se basent sur leurs propriétés a 1'état cristallin. Il faudrait donc

leurs faire subir un traitement thermique approprié.
2.3.3.1 Séchage

L’opération du séchage des couches minces est une étape trés importante et tres
délicate, elle est I'une des causes qui rend la réalisation d’un matériau solide difficile en
raison des tensions internes apparaissant lors du séchage et pouvant entrainer la fissuration du
matériau. Elle consiste a extraire le solvant contenu dans les pores du gel afin de le remplacer

par I’air, en tentant de conserver au mieux la structure et ’intégrit¢ du réseau solide formé

[32].

L’extraction totale du solvant est envisageable. Lors du séchage des gels il y a deux
facteurs qui rendent cette opération délicate :
e La présence des pores de dimensions nanométriques.

e La faible quantité de matiére solide rend les propriétés mécaniques des gels tres

faibles.

Dans notre cas, le séchage s’effectue juste apres le dépot, dans une étuve de marque
Memmert UN55- 53L (figure 2.11) pendant 10 minutes a 100°C. Apres le séchage, vient le

refroidissement des films dans des conditions conventionnelles (a I’air libre).

Figure 2.11 : Etuve (de marque Memmert UNS55- 53L) utilisée pour le séchage.
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Le processus de dépot/chauffage doit répéter trois fois de plus jusqu’a obtenir des films avec
des épaisseurs remarquable. (Voir figure 2.12)

Figure 2.12 : (a) Substrat en verre nettoyé,
(b) Substrat en verre aprés séchage.

2.3.3.2 Le recuit

Il permet d'une part I'¢limination des espaces organiques résiduels apres séchage, et
d'autre part la densification du matériau par cristallisation. C’est uniquement apres recuit que
I’on peut obtenir le matériau désiré. En effet, apres le séchage, les groupements organiques de
type Alkyles (-OR-) sont toujours présents dans le film déposé. Seul le recuit peut les
¢liminer. Les recuits sont généralement réalisés a des températures comprises entre
300 °C et 1400 °C [33]. Finalement, les films obtenus on doit les mettre dans un four (montré

sur la figure 2.13) pour le recuit a 350C°, 450C° et 550°C pendant 1 heure.

Figure 2.13 : Four a moufle de marque Nabertherm P330.
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Les substrats obtenus aprées le recuit sont montrés dans la figure 2.14.

Figure 2.14 : Substrats apres recuit pendant 1 heure a 350°C, a 450°C et a 550°C.

2.4 Techniques de caractérisation

Pour caractériser les dépots réalisés on a utilisé trois méthodes de caractérisation: la
diffraction des rayons X (structurale), la microscopie électronique a balayage

(morphologique) et la spectroscopie Raman (optique).
2.4.1 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 utilisé un appareillage de référence qui est un diffractométre
arayon X : « D8, advance » de longueur d’onde A=1.5406 A (centre de recherche nucléaire

de Birine .Ain Oussera).
e 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, 1’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 a interférer de maniére constructive pour, ensuite, étre mesurées par

le détecteur comme il est illustré sur la figure 2.15. [34]
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Figure 2.15 : schéma de diffraction de Bragg. [34]

Figure 2.

16 : Diffractomeétre a rayon X de marque

ADVANCE type DS.
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2.4.2 La caractérisation morphologique
» Microscopie électronique a 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 lumicre visible ; aucun détail de
dimension supérieure a 0.2 um ne peut étre observé.

Par conséquent, la microscopie €lectronique a balayage a gagné le terrain. Cette nouvelle
technologie a permis, du fait de sa profondeur de champ, 1’observation du relie d’échantillons

massifs.

Figure 2.17 : Microscope ¢€lectronique a balayage [de marque JEOL JSM-
6360LV.CDTA d’Alger].

e Le principe

Le principe balayage consiste a explorer la surface de I’échantillon par lignes
successives et a transmettre le signal du détecteur a un écran cathodique dont le balayage est
exactement synchronisé avec celui du faisceau incident. Le microscope a balayage utilise un
faisceau tres fin qui balaie point par point la surface de 1’¢lectrode.

Le MEB utilise un filament en tungsténe, composé d’une colonne a électrons, d’un
circuit a vide et de la partie électronique. L’ensemble est commandé¢ par un micro-ordinateur.
Le canon install¢ toute en haut de la colonne, produit un faisceau d’électron qui est focalisé en

une fine sonde, de moins de 5Snm, sur 1’échantillon avec un balayage. Les ¢électrons émis par
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I’échantillon sont collectés par un détecteur et convertis en un signal qui est amplifié. La

résolution permet de réaliser des grandissements de 1’ordre de 200 000 fois.

L’appareil de microscopie électronique a balayage utilisé est de marque JEOL JSM-6360LV

au centre de technologies avancées (CDTA) d’Alger.
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Figure 2.18 : Schéma synoptique d’un microscope électronique a
balayage.

2.4.3 La caractérisation optique
» La spectroscopie Raman [35]

Le Raman est une technique de spectroscopie vibrationnelle mais ne repose pas,
contrairement a I’infrarouge moyen et proche, sur I’absorbance d’un échantillon mais sur sa
capacité a diffuser de manicre inélastique la lumiere. Lors de I’excitation par une puissante
onde monochromatique (typiquement Laser), le faisceau est dans sa quasi-totalité transmis

alors qu’une infime partie de la lumiére est diffusée.
Parmi la diffusion de la lumiére, on distingue 2 types de signaux :

e Le signal majoritaire Rayleigh : représente la diffusion élastique de la lumiére.
Autrement dit, les photons diffusés dans toutes les directions de I’espace possedent la

méme énergie (la méme fréquence) que les photons incidents.
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La diffusion inélastique : photons diffusés avec changement de fréquence, est

minoritaire et correspond a 1’effet Raman. Lorsque 1’échantillon a absorbé une partie

de I’énergie lumineuse, les photons sont alors diffusés avec une énergie moindre que

celle des photons incidents et on parle alors d’effet Raman Stockes. En opposition,

I’effet Raman anti-Stockes représente les photons diffusés avec plus d’énergie que

ceux du Laser. Comme ce phénomene présuppose que la molécule soit dans un état

énergétique excité pour céder de I’énergie aux photons.

Donc, on a deux types de Raman :

- RAMAN stockes : si le photon diffusé est a plus faible énergie. Le photon incident

a cédé a la molécule au repos une quantité d’énergie correspondant a I’énergie de

vibration nécessaire a la transition de I’état fondamental EO (v=0) a 1’état excité E1

(v=1).

- RAMAN Anti-stockes : si le photon diffusé est a plus grande énergie. La molécule

dans un état excité a cédé au photon incident une quantité d’énergie correspondant a

I’énergie de vibration lors de la transition de 1’état excité E1 (v=1) a 1’état fondamental

EO (v=0).
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Figure 2.19 : Illustration de la diffusion de la lumiére et des échanges d’énergie en

diffusion Raman. [36]

Comme illustré sur la figure 2.19, aprés irradiation par le Laser, la molécule transite

dans un état énergétique virtuel puis redescend trés rapidement sur un niveau réel. Seules les

transitions +/-1 étant observées en Raman, cette technique de spectroscopie sonde les

transitions vibrationnelles fondamentales des liaisons chimiques et est donc caractérisée par

une excellente résolution spectrale.
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Les fréquences des raies Raman, généralement exprimées en nombre d’onde, sont
rapportées a la raie excitatrice prise comme origine. Ces valeurs sont reliées aux énergies de
vibration de la molécule. Il est a noter que 1’intensité des raies Stockes est plus importante (~
d’un facteur 1000) que celles des raies anti-Stockes. Les spectres Raman sont donc

généralement étudiés dans la région des raies Stokes.
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Figure 2.20 : les types de Raman. [37]

Dans notre travail, nous avons utilis¢ un spectromeétre de micro-Raman ‘‘confocal
LabRamH Revolution. Horiba Jobin Yvon’’ (voire figure 2.21). C’est un appareil qui présente
une trés bonne résolution spatiale, grace a I’association d’un microscope optique muni de
différents objectifs (x10, x40 et x100), et une excellente résolution spectrale due a sa focale

de 800 mm combinée a des réseaux de 2400, 1800, 600 ou 300 traits par mm.

Figure 2.21 : Spectrométre de micro-Raman (confocal LabRamH
Revolution’ de Horiba Jobin Yvon. CDTA d’Alger).

Ce spectrométre est €té couplé a un microscope Olympus BX41. La puissance du

laser de 633 nm ¢tait d'environ 17 mW et le spot laser focalisé avait environ 2 a 3 um de
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diametre apparent. En supposant de telles valeurs de diametre de spot et de puissance laser,
nous avons pour le faisceau laser non filtré une irradiation de l'ordre de 100 kW / cm® sur
place.

Ce dispositif expérimental est dot¢ d’un systéme informatique de pilotage. Les
caractéristiques des spectres Raman obtenus (fréquence, intensité, position des pics, largeur a

mi-hauteur...) Sont analysées par le logiciel LabSpec.de Horiba.

Le schéma synoptique du spectroscope Raman est illustré sur la figure 2.22 .
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Figure 2.22: Schéma synoptique d’un spectroscope Raman. [37]

2.5 Conclusion

Nous avons subdivisé ce chapitre en trois parties, la premiére est consacrée a la
technique et la description de 1’appareillage Spin-Coater. Nous avons présenté également dans
la deuxiéme partie le protocole expérimental utilisé pour 1’¢élaboration des couches minces
d’oxyde de cuivre par la voie Sol-Gel. Enfin, dans la troisiéme partie nous avons cité trois
méthodes de caractérisation : structurale (DRX), morphologique (MEB) et optique

(spectroscopie Raman).

37



Chapitre 3

Résultats et discussions




Chapitre 3 Résultats et discussions

Chapitre 3 : Résultats et discussions

3.1 Introduction

Nous présentons dans ce chapitre les résultats obtenus concernant 1’élaboration
et la caractérisation des couches minces d’oxyde de cuivre (CuO) déposées par la voie Sol-
Gel et la technique Spin Coating. De multiples parametres tels que la température de recuit,
la concentration de la solution, le type de solution utilisée sont a envisager pour optimiser

cette technique. Le paramétre étudié dans ce mémoire est la température de recuit.

Les films obtenus ont été caractérisés par trois techniques de caractérisation. Nous
allons présenter et commenter les résultats obtenus en faisant appel en premier lieu a la
diffraction des rayons X. En second lieu, la microscopie électronique a balayage (MEB). En

dernier lieu, la spectroscopie Raman. Ces techniques ont été développées dans le chapitre 2.

3.2 Les techniques de caractérisation

En vue d’étudier I’influence de la température du recuit sur les couches minces
d’oxyde de cuivre CuO qui sont déposées sur des substrats en verre, apres dépot de 03
couches et recuit pendant 1 heure, nous avons réalis¢ une série d’échantillons a trois
températures de recuit différentes : 350°C, 450°C et 550°C.

Les trois techniques de caractérisation qu’on a choisie ici sont: la caractérisation

structurale (DRX), morphologique (MEB) et optique (spectroscopie Raman).

3.2.1 La caractérisation structurale
3.2.1.1 La diffraction des rayons X (DRX)

La caractérisation structurale des solides cristallins peut étre faite par plusieurs moyens et
en particulier par la diffraction des rayons X. Le diffractométre utilisé pour la caractérisation a
un faisceau de RX ot une longueur d’onde A=1.5406 A et un monochromateur en graphite.

A partir des spectres des rayons X, on peut déterminer I’état des couches d’oxyde de
cuivre qui peuvent étre cristallines, polycristallines, ou bien amorphe selon les conditions
expérimentales utilisées dans le dépot.

Le but de cette étude est de réaliser des films du CuO orientés perpendiculairement a

la surface du substrat et pouvoir comprendre I’influence de la température du recuit sur
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I’orientation cristalline. Pour confirmer cette derniére il faut que les films soient orientés
selon I’axe c et le plan (002) pour former une structure d’un plan constitué¢ soit d’atomes

d’oxygene soit d’atomes du cuivre [38].

Ce plan est caractéris€ par une faible énergie de formation ce qui explique la facilité de

cristallisation suivant cette direction.

Les films de CuO orientés selon les plans (001) ou (110) par exemple, axe c parall¢le a
la surface, ont pour plan de base un plan formé d’un mélange d’atomes d’oxygene et de cuivre
de nombre égaux, ce qui facilite les arrangements entre ces atomes, et par

conséquent, cela nécessite moins d’énergie cinétique. [38]

La figure ci-dessous représente 1’évolution des spectres des rayons X du CuO en fonction de

la température du recuit.
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Figure 3.1 : Evolution des spectres de diffraction des RX des couches minces du CuO
a différentes températures de recuit : du haut en bas : T° =550 °C, T°® =
450 °C et T °=350 °C.
A partir de ces spectres, nous remarquons que le spectre DRX obtenu dans les films
¢laborés a 350°C (en vert) présente une apparition de 2 raies, la premiére raie (20=35.496°)
correspondante au plan (002) et une deuxiéme raie (20=38.731°) correspondante au plan

(111) et cela explique le début de la cristallisation.
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Avec l’augmentation de la température a 450°C (bleu) 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 a une température de 550°C
(rouge) présente une augmentation de deux raies obtenues a (260=35.496°) et a (26=38.731°)
suivant les plans (002) et (111) respectivement avec une diminution de la mi-hauteur des ces

deux raies et I’émergence d’une troisieme raie (26=32.497°) correspondante au plan (-110).

L’apparition de ce nouveau pic peut s’expliquer par I’influence de la température
du recuit sur la cinétique de croissance, a 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 I’amélioration de la cristallinité du film. [39]

A partir de cet analyse on remarque que 1’intensité des pics des spectres de DRX croit
avec l’augmentation de la température de recuit, cette croissance de 1’intensité des pics
s’accompagne d’une diminution de leur largeur a mi-hauteur (FWHM), ce qui se traduit par
une augmentation de la taille des grains que nous pouvons expliquer par le phénoméne de
recristallisation et de croissance des cristallites de nos échantillons par simple augmentation

de la température de recuit [40,41].

Cela suggere a dire que les films sont fortement texturés et que I’augmentation de
température du recuit provoque une meilleure cristallisation de la couche et une confirmation

de la formation d’oxyde de cuivre CuO. Ce résultat est accordé par Ghorannevis et al [42].

+ Détermination de la taille du grain

Les spectres DRX, nous ont permis de déterminer la structure ainsi que la taille
des nano-cristaux de I’oxyde de cuivre en fonction de la température de recuit pour des films
préparés a partir de chlorure de cuivre. Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau

3.1.
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Cette dernicre est calculée a partir de 1’équation de Scherrer [43] :

KA
~BcosH G-

Ou:

L : la taille des cristallites.

K : une constante égale a 0,94.

/: la longueur d’onde de la radiation égale a 1,5406 A.
B : la largeur a mi—hauteur de la raie de diffraction.

0: I'angle de diffraction.

Tableau 3.1 : Taille des grains mesurée par 1’équation de Scherrer.

Echantillons (hkl) L (nm)
3 couches/ 1h a 350°C (002) 403.59
3 couches / 1h a 450°C (002) 461.17
3 couches /1h a 550°C (002) 473.54

A partir de ce tableau, on remarque que la taille des cristallites croit avec 1’augmentation
de la température de recuit et que la relation entre les deux est une relation linéaire [44] et
c’est ce qui confirme les résultats précédents (le phénomeéne de recristallisation et de

croissance des cristallites).

% Meéthode de détermination des distances inter-réticulaires et des paramétres de

maille

Les distances inter réticulaires des différentes familles de plan dhkl sont calculées au

moyen de la relation de Bragg [45].

a

dp = =
\/i(h2+k2+hk)+zzL (3.2)
3 (o
1 | L. 2 g2
=—{f" el A 3.3
& a‘( ) (3:3)
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Ou:
a et c : les parametres cristallins.

hkl: les indices de Miler.

Le parametre "a" a été calculé a partir de la formule (2.2), et le parametre "c" a été
déduit a partir de I’équation (2.1). La comparaison des parameétres de mailles obtenues
expérimentalement avec les valeurs théoriques de a et ¢ nous donne des informations sur 1’état

des contraintes dans la couche considérée.

Tableau 3.2 : Détermination des parametres de maille.

20(°) hkl dpi (A°) a calculé A°) c calculé A°
35.496 (002) 2.527 5.054
38.731 (111) 2.323 4.0235
38.9572 (200) 231 4.62

Les valeurs théorique de a et ¢ données dans la fiche ASTM sont :

A=4.6853A° , C=5.1303A°.

Si on compare les valeurs de parameétres qu’on a trouvé avec les valeurs théoriques,

nous pouvons en déduire que les films i¢i sont sous contraintes.

Ces contraintes sont de deux types : une composante thermique relative aux
différences entre les coefficients d’expansion thermique et une composante intrinséque qui

dépend de divers parameétres (matériau sur lequel croit la couche et les parameétres du dépot).

On remarque qu’il existe une variation de (-1.39%) jusqu’a (-14.13%) pour le
paramétre a et de (-1.48%) pour c. Ces variations sont dues a celle des coefficients
d’expansion thermique de la couche. Ces différences montrent bien que la cristallite de CuO
collée sur le substrat suivant une face parallele a c¢, car nous avons une orientation
préférentielle (002), se trouve en expansion ce qui implique aussi une compression

suivant a.
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3.2.2 La caractérisation morphologique

3.2.2.1 Le microscope électronique a balayage

Avant d’accéder au MEB on a fait une métallisation a nos échantillons avec un
métalliseur de marque « Cressigton Sputter Coater 108 » au CDTA d’Alger (figure 3.2) pour

rendre I’échantillon conducteur et bien visualiser et améliorer la qualité de ’image.

3.2.2.2 La métallisation

L’interaction entre les électrons et la matiere conduit a des accumulations de charges a sa
surface. Ces charges sont évacuées vers la masse si 1’échantillon est conducteur. Si
I’échantillon est isolant ou n’est pas assez conducteur, I’accumulation de charges déforme le
faisceau d’¢électrons entrainant une ¢lévation de température a I’endroit de 1’irradiation, ce qui
peut endommager les objets biologiques. Pour remédier a cet inconvénient on le rend
conducteur en le recouvrant d’une fine couche de métal qui va également permettre

d’augmenter la qualité d’image [46].

Dans notre cas on a recouvré les échantillons avec une couche de 10 nanomeétres du
Palladium-Or (60% et 40% respectivement) pour bien rendre I’échantillon conducteur et

améliorer la qualité des images vues sur le MEB. (Voir figure 3.2)

(a) (b)

Figure 3. 2: (a) M¢étalliseur par pulvérisation cathodique de marque Cressigton

Sputter Coater 108, (b) Echantillons métallisés en Palladium-Or (placés sur un

porte échantillons MEB).
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La morphologie des différents films a été¢ observée par un microscope électronique a
balayage (MEB) de marque JEOL JSM-6360LV (au centre de technologies avancées. CDTA
d’Alger). Cet appareil nous renseignera sur la rugosit¢ de surface, la morphologie des

couches et la structure (aspect colonnaire ou pas).

Nous avons choisi trois échantillons, a des températures de recuit différentes, dans le

but de voir I’influence du parameétre du recuit sur les couches minces.

La micrographie de la figure 3.3 nous permet de voir les trois échantillons :

S8 BEEE 168 =29

Figure 3.3 : Images MEB pour les trois échantillons. (a)
recuit a 350°C, (b) recuit a 450°C, (c¢) recuit a 550°C.

Les images MEB nous ont permis d’observer la texture et 1’état de surface de nos
couches de CuO ¢élaborées par la méthode Sol-Gel. A partir de ces images on peut observer
que sa morphologie est nanostructurée et la présence des amas de formes différentes, de
I’ordre de quelques centaines de nanometres, qui sont distribués aléatoirement dans une

matrice lisse mais pas vraiment uniforme.
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—_—

()
Figure 3.4 : Surface d’une couche mince d’oxyde de cuivre. (a)

recuit a 350°C, (b) recuit a 450°C, (¢) recuit a 550°C.

A partir de la figure 3.4 on constate une condensation des agglomérats (apres recuit)
qui ont été dispersés sur la surface avant recuit. On peut expliquer ce comportement par le
faite que les agglomérats qui ont ét¢ formé a la fin de processus de dépdt ne trouvent pas le

temps suffisant pour leur coalescence.
Donc le recuit provoque une amélioration surfacique de ces couches.
+« Estimation de la taille de grain

Les images observées sur la figure 3.4 représentent des agglomérats de cristallites sous
différentes formes de I’ordre de quelque centaines de nanometre. Les résultats de la mesure de

la taille des grains obtenus sont montrés dans le tableau suivant :
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Tableau 3.3 : La taille des grains mesurée a partir des images MEB.

Température du 350°C 450°C 550°C
recuit
La taille moyenne 540 850 860
des grains (nm)

+» Estimation de I’épaisseur des couches minces

(c)

Figure 3.5 : Mesure de ’épaisseur a partir des images MEB.
(a) recuit a 350°C, (b) recuit a 450°C, (c) recuit a 550°C

Les résultats de la mesure de 1’épaisseur de nos couches minces sont représentés sur le tableau

suivant :
Tableau 3.4 : L’épaisseur mesurée a partir des images MEB.
Température du recuit 350 °C 450 °C 550 °C
Epaisseur (nm) 250 320 420

46



Chapitre 3 Résultats et discussions

Les résultats obtenus des mesures de la taille de grain et de I’épaisseur de la couche
mince suggerent a dire que la relation entre ces deux derniéres avec la température de recuit
est une relation linéaire et cela nous confirme le phénoméne de recristallisation et de

croissance des cristallites et de 1’épaisseur aussi en fonction de la température de recuit.
3.2.3 La caractérisation optique
3.2.3.1 La spectroscopie Raman

Dans notre travail, nous avons utilis¢é un spectrométre de micro-Raman ’confocal
LabRamH Revolution’ de Horiba Jobin Yvon caractérisé par sa trés bonne résolution spatiale,
grace a I’association d’un microscope optique muni de différents objectifs (x10, x40 et x100),
et une excellente résolution spectrale due a sa focale de 800 mm combinée a des réseaux de

2400, 1800, 600 ou 300 traits par mm. Et une puissance laser de 633mm d’environ 17mW.

La figure suivante est un spectre Raman enregistré a I’aide d’un logiciel BIORAD de
I’échantillon recuit a 350°C. Les valeurs présentes dans ce spectre sont reliées aux énergies

vibrationnelles des molécules.
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Figure 3.6 : Spectre de la spectroscopie Raman pour un échantillon
recuit a 350°C.

Pour analyser le spectre obtenu (en noir), on doit le séparer en trois bandes
caractéristiques D1 (100 & 400 cm™), D2 (400 a4 800 cm™) et D3 (800 a 1400 cm™) pour

pouvoir comparer au spectre rouge standard donné par le spectroscope de Copper Oxide

(.
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Nous pouvons remarquer sur la bonde D1 deux excitations 4 291.4 cm™ et 316.5 cm™ et

cela veut dire qu’il ya une signature vibrationnelle avec un bon rapport signal sur le bruit.

Sur la bande D2, on remarque aussi deux pics d’excitation a 601.7cm™ et 623.5 cm™ et
c’est ce qui indique une signature vibrationnelle mais avec un faible rapport signal sur le

bruit.

Sur la bande D3, il y a un grand nombre d’onde remarquable mais avec un faible rapport

signal sur le bruit.

Tels qu’il est connu, le CuO appartient au groupe spatial C6 (2h (C2«c)), a partir du
diagramme de corrélation, les représentations irréductibles associées aux vibrations du réseau

d'une cellule primitive sont données comme suit : [47]
RA =4Au+ 5Bu+ Ag+2Bg (3.4)

La théorie des groupes prédit 12 vibrations dont trois sont des modes Raman (Ag + 2Bg),
six sont des modes actifs infrarouges (3Au + 3Bu) et trois sont des modes acoustiques (Au +
2Bu) [48, 49]. 1l est bien connu que les nanoparticules CuO purs possédent des bandes a Ag
(296 cm™), B (1) g (346 cm™), Bg (2) (631 cm™) [50].

Donc nous pouvons dire que les pics apparus sur notre spectre sont corresponds et tres
proches des bandes vibrationnelles standards du CuO et cela suggére a confirmé la présence

d'un CuO monophasé avec une structure monoclinique [51].
3.3 Conclusion

Ce dernier chapitre est consacré a la discussion des résultats obtenus lors de la
caractérisation de nos films. Nous avons opté a trois méthodes de caractérisation: la
microscopie ¢électronique a balayage (MEB), la diffraction des rayons X (DRX) et la
spectroscopie Raman. La DRX a montré que nos films sont fortement texturés et que
I’augmentation de la température influence et provoque une meilleure cristallisation des
couches minces. La MEB, nous a permet de voir la morphologie nanostructurée des nos
couches ainsi qu’une amélioration surfacique de ces dernieres. La spectroscopie Raman a

confirmé une bonne cristallisation des nanoparticules CuO et la présence de 1’ oxyde de

cuivre sur nos substrats.
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Conclusion et perspectives

L’intérét des nanostructures semi-conductrices d’oxydes métalliques a été développé
d’une maniére impressionnante depuis leur découverte. Cet intérét est suscité par les
nombreuses propriétés qui peuvent tre pleinement exploitées dans plusieurs domaines; tels
que les cellules solaires, les batteries, les supraconducteurs, les systémes de stockage

magnétiques, les capteurs de gaz et en général la micro-€lectronique.

Le but que nous nous sommes fixé dans ce travail consiste dans un premier temps a
réaliser notre propre Spin-Coater et ensuite a ¢laborer par voie Sol-Gel des couches minces

d’oxydes de cuivre sur un substrat en verre.

Le procédé Sol-Gel est une technique d’¢élaboration de matériaux tres attrayante, car il
est connu pour permettre de synthétiser a basse température, aussi bien des poudres
nanométriques que des matériaux a microstructure fine. Il assure de surcroit une grande pureté
chimique et une grande homogénéité et permet aussi de contrdler la morphologie des

matériaux synthétisés d’une maniere précise.

La préparation de la solution se fait a une température proche de 1’ambiante par un
mélange de produits chimiques su-cités auparavant, dans des proportions massiques et
volumiques adéquates, pour en obtenir une solution qui va étre agité d’une fagon continue

pendant 24 heure jusqu’a I’obtention d’une solution homogéne et gélifiée.

Les couches minces des oxydes de cuivre obtenues par cette technique ont été
caractérisées par les méthodes d’analyse : structurale, morphologique et optique. Les dépdts
ont été observés par la microscopie ¢électronique a balayage (MEB) et leurs structures ont été
déterminées par la diffraction des rayons X (DRX) ainsi qu’une caractérisation optique avec

la spectroscopie Raman.

La technique de dépot des couches utilisées dans ce travail est la technique Spin
Coating (la centrifugation). Elle consiste simplement a déposer quelques gouttelettes de la
solution préparée sur un substrat choisi et faire tourner le Spin Coater d’une vitesse constante
pendant un temps précis jusqu’a 1’étalement total de la solution sur le substrat. Le nombre de

couches dans chaque échantillon est de 3. Aprés chaque dépot le substrat
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subit un séchage de 10 minutes a 100 °C. Apres le séchage, vient le refroidissement des films
dans des conditions conventionnelles (a 1’air libre) et enfin la calcination ou un recuit dans

trois températures différentes (350 °C, 450 °C et 550 °C).

D’aprés les résultats obtenus par la DRX, on a constaté que les films sont fortement
texturés et que l’augmentation de la température du recuit provoque une meilleure
cristallisation de la couche et une confirmation de la formation d’oxyde de cuivre (CuO) sur
nos substrats. L’analyse par MEB a montré une morphologie nanostructurée avec une
amélioration surfacique des couches déposées ainsi qu’une confirmation du phénomeéne de
recristallisation et de croissance des cristallites et de I’épaisseur en fonction de la température
de recuit. La spectroscopie Raman a fait apparaitre les 3 pics essentiels dans le mode
acoustique de cette technique et cela confirme qu’on est dans le bon sens et une bonne

cristallisation des nanoparticules CuO.

En termes de perspectives, nous proposons d’approfondir d’avantage le travail effectué
pour I’¢élaboration de meilleurs couches d’oxyde de cuivre, en utilisant d’autres substrats, en
faisant varier la composition et la concentration de la solution, ainsi que d’autres parametres
tels que la vitesse de rotation du Spin Coater, le temps de rotation, la molarité, le changement

du précurseur ... etc.
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Annexes

Annexe A

1. Résultats donnés par la DRX
00-045-0937 Jul 15, 2018 1:45 PM {GIGABYTE}
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Figure A.1 : Liste des pics et des parameétres de Miller (obtenue lors de la DRX).
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Figure A.2 : Motif de baton des intensités des pics.
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Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space groupnumber:

R
;{&);
Alpha (=)
Beta (®):
Gamma (=):

Calculated density (gfcm3):
Measured density (gfcm3):

Volume of cell (10% pm3):
]

RIR:

2. Images obtenues du MEB

Monoclinic

c2/c
15

4.6853
3.4257
5.1303
90.0000
99.54990
90.0000

6.51
6.45
81.20
4.00

2.50

Figure A.3 : Paramétres de cristallisation standard (DRX).

Figure A.4 : Images MEB utilisées pour la mesure de la taille des grains. (a) recuit a 350°C,

(b) recuit a 450°C, (c¢) recuit a 550°C.
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Résumé

Dans ce travail nous avons ¢laboré des couches minces de CuO par voie Sol-Gel et par
I’appareillage Spin Coater 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 la diffraction des rayons X (DRX), la
caractérisation morphologique a été faite par la microscopie électronique a balayage (MEB) et
la caractérisation optique a ¢été faite par la spectroscopie Raman. La DRX a permet de
confirmer 1’état de cristallite de nos couches minces ainsi que la formation du CuO avec une
direction préférentielle suivant le plan (002). La caractérisation par MEB a montrée ’état de
surface des couches ¢laborées ainsi que la taille des grains et 1’épaisseur. Enfin, la
spectroscopie Raman nous a permet la confirmation d’une présence d’une couche mince a
base du CuO.

Mots clés : CuO, Sol-Gel, couche mince, Spin Coater.

Abstract

In this work we have elaborate a thin films of CuO by Sol-Gel method with the
apparatus Spin coater realized during this study. The elaborate samples are calcined in three
different temperatures (350°C, 450°C and 550°C). The structural characterization of the thin
films was made by the X-ray diffraction (XRD). The morphological characterization was
made by the Scanning Electron Microscopy (SEM) and the optical characterization was made
by the Raman spectroscopy. The XRD confirm the crystallite state of the thin films as well as
the CuO formation with a preferential direction along the plan (002). The characterization
with SEM showed the surface condition of the elaborate layers as well as the grains size and
thickness. Finally the Raman spectroscopy allows us the confirmation of the thin films
presence based of CuO.

Keywords: Spin Coater, CuO, Sol-Gel, thin films.
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