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Introduction

Au cours de ces derniéres années, de nombreusdsséet recherches se sont
focalisées sur les nanomatériaux. Ces derniergemnt une énorme attention en raison de
leurs applications en optique, biologie, médecete,[1,2 ,3] Les nanomatériaux englobent

tous les matériaux qu’ils soient conducteurs, issl@u semi-conducteurs.

Les matériaux semi-conducteurs font partie deenai quotidienne et leur apport est
d’'une grande importance pour la résolution des Ipmbs environnementaux. lls trouvent
aujourd’hui une place de choix dans les applicatipour les énergies renouvelables non
polluantes comme les cellules photovoltaiqgues pm#& énergie proprgd], mais aussi en
chimie verte pour les applications de dépollutioacg a leurs propriétés photo-catalytiques
[5,6].

Les nanoparticules d’oxydes métalliques ont ungel@onsidération en raison de leur
demande dans une variété de domaines, y comprisciesces biomédicales, l'industrie
chimique, I'électronique, la livraison de médicatsegene, les biocapteurs, €. Parmi les
nombreuses nanoparticules d’oxydes métalliquesndemparticules d'oxyde de cuivre ont

suscité un intérét particulier pour leurs propsét&gcaniques et biologiquis.

L’'oxyde de cuivre a deux phases thermodynamiquéstables. Il s’agit de I'oxyde
cuivrique CuO et de l'oxyde cuivreux @ [9]. L'oxyde cuivrique est utilisé dans les
capteurs de gaz et les cellules solaires a coldfhjt dans les piles solaires, comme
catalyseuf11]. Il est encore utilisé comme agent de polissagevdass optiques ou comme
pigment. L'oxyde cuivreux G est couramment utilisé comme pigment rouge dess |
émaux et les verres, comme fongicide, comme ingrédie certains lubrifiants et comme

agent antisalissure pour les peintures maf@jes

Les films d’oxydes de cuivre peuvent étre elab@asplusieurs techniques telles que
la pulvérisation, le dépot chimique en phase vapleusol-gel, la pyrolyse spray et le bain
chimique CBD (Chemical Bath Deposition). Cette d&nen technique a été utilisée dans ce

travail vue sa simplicité de mise en ceuvre et adnid codt.



L’objectif de ce travail est I'élaboration et laractérisation de nanostructures d’oxyde
de cuivre (CuO et GO) obtenues par la technique de dépét par bamighe CBD sur des
substrats de verre. Quelques parametres de dépétéowariés pour chacun des deux oxydes.
Pour le CuO, le temps de dépot, le pH et I'adititum stabilisant ont été considérés. Dans le
cas du CpO, les paramétres considérés sont le précurse@udet le nombre de cycles
d'immersion. Les échantillons élaborés ont été atérsés par diffraction des rayons X
(DRX) et spectroscopie d’absorption UV-Visible.

Notre mémoire est structuré en trois parties grales comme suit :

Le premier chapitre regroupe les résultats d’'ungheeche bibliographiqgue mettant en
évidence les notions de base concernant les naéoawat et leurs applications, les couches
minces ainsi que les techniques de dép6t. Nousogisaaussi donné des généralités sur les
semi-conducteurs et particulierement les oxydesudee et leurs propriétes.

Le deuxieme chapitre décrit les différentes étapgpérimentales suivies pour
I'élaboration des nanostructures d’oxydes de cuemepoudres et en couches minces. En
premier lieu, nous avons détaillé la mise au pdeta synthese, les moyens mis en jeu et la
procédure expérimentale d’obtention des solutiditisées pour les dépbts. Dans une seconde
partie, nous avons passé en apercu les différéatbaiques utilisées pour la caractérisation
des nanostructures.

Le troisieme chapitre est consacré a la discussioa I'interprétation des résultats
obtenus. La DRX nous a permis d’effectuer une ¢éresation structurale des poudres et des
couches minces d’'oxydes de cuivre afin de vérlfiarristallinité des échantillons, les phases
en présence et la taille des grains. La spectrosddy-Visible a été utilisée pour la mesure
de l'absorbance des couches minces déposées wenrdeet la détermination du gap optique

des deux oxydes de cuivre.

Enfin, nous terminerons notre travail par une agsion générale retracant 'ensemble

des résultats obtenus et des perspectives.
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CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

|. Etude Bibliographique

Dans ce chapitre, nous allons pri&sda partie théorique. Nous donnerons une
description de diverses méthodes de dépot des esumimces et ensuite nous présenterons la
technique (CBD). Une étude bibliographique sur demi-conducteurs, en particulier les

oxydes de cuivre, sera faite.
[.1 Les nanomatériaux

Les nanotechnologies recouvrent wand) nombre de domaines technologiques
ayant pour dénominateur commun la taille nanométrides structures (un nanométre 210
m). Parmi les domaines d’application des nanonwigri on peut citer par exemple
I'électronique, les technologies de I'informatiande la communication. Ces applications font

appel a des structures de plus en plus petitesgadint la taille nanoméetriquie].

Les matériaux de taille nanométriggent regroupés sous le terme de
« Nanomatériaux $1]. Ce sont des assemblages de nano-objets plus o maimpacts et
densed2] dont une, deux ou trois dimensions externes serdita I'échelle nanométrique,

c’est-a-dire approximativement entre 1 et 100 nm.

% Si les trois dimensions externes se situent a ¢dehnanométrique, on parle de
nanoparticules

« Pour deux dimensions externes situées a I'échallmmétrique, on parle deano-
fibres, nano- tubes, nano-filaments ou nano-batonte

% Enfin pour une dimension externe située a I'écheilaométrique on parle plutot de

nano-feuillets, nano-plats et nano-plaquettes [3].

La Figure 1.1 ci-dessous permet aeisndonner une appréciation de la taille

extrémement petite d’'un nanomatérjali
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NANOMONDE
Globule rouge (7 ym)

Vlqu Nanoparticule ADN (dlametre

ble
Cheveu Cellule (203 (tatoonm) deladou
(50 pm) animale Bacterle 400nm) hélice : 2 nm)

Atome
Puce (1U_p-m d' hgdrngene

lcm  1mm 100pm 10um 1um 100 nm 10nm inm 0,1nm
102m 10%m 10%m 10°m 10°m 107m 10%m 10°m 10"™m

Carte Micro- Photo- Transistor Nano- Agrégat d'atomes
puce  processeur transistor transistor

Figure 1.1 : Représentation des dimensions relatives au naine].

1.1.1 Applications des nanomatériaux

Les nanomatériaux sont a la basendirations incrémentales et de rupture dans de
nombreux secteurs d’activité tels que la santé@jdiamobile, la construction, I'agroalimentaire
ou encore |'électronique. Le Tableau I-1 ci-desstsne des exemples d’application de cette

catégorie de matériaux.

Tableau I-1: Exemples d’application des nanomatériaux selaotaaindb].

Secteurs d’activités Exemples d’applications

Automobile, aéronautique et aérospatial » Matériaux renforcés et plus légers

» peintures extérieures avec effets de
couleur, plus brillantes, anti-rayures,
anticorrosion et anti-salissures.

» capteurs optimisant les performanges
des moteurs.

» détecteurs de glace sur les ailes
d’avion.

» additifs pour Diesel permettant une
meilleure combustion.

» pneumatiques plus durables et
recyclables.

Electronique et communications » Meémoires a haute densité et
processeurs miniaturisés.
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Y V VYV

cellules solaires.

bibliotheques électroniques de poch
ordinateurs et jeux électroniques
ultra-rapides

technologies sans fil.

écrans plats...

Agroalimentaire

YV V|V V

Emballages actifs.
additifs : colorants, antiagglomérant
émulsifiants.

Chimie et matériaux

VVVYYY

Pigments.

charges.

poudres céramiques.

inhibiteurs de corrosion.
catalyseurs multifonctionnels.
textiles, revétements antibactériens
ultra-résistants.

Construction

Y

Ciments autonettoyants et anti-
pollution, vitrages autonettoyants et
anti-salissures.

peintures.

vernis.

colles.

mastics...

Pharmacie et santé

YV V|V V V V

Y

A\

Médicaments et agents actifs.
surfaces adhésives médicales anti-

allergénes.

médicaments sur mesure délivrés

uniquement a des organes précis.
surfaces biocompatibles pour

implants.

vaccins oraux.

imagerie médicale.

Cosmétique

Cremes solaires transparentes.
pates a dentifrice abrasives.

magquillage avec une meilleure tenue.

Energie

Y|V V V|V VY

YV VYV

Cellules photovoltaiques nouvelle
génération.

nouveaux types de batteries.
fenétres intelligentes.

matériaux isolants plus efficaces.
entreposage d’hydrogéne
combustible.

Environnement et ecologie

A\

Diminution des émissions de dioxyd

e.

et

e
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de carbone.

» production d’eau ultra pure a pal
d’eau de mer.

» pesticides et fertilisants plus efficac
et moins dommageabl

» analyseurs chimiques spécifiqt

Défense » Détecteurs d’agents chimiques
biologiques.

systemes de surveillance miniaturi
systemes de guidage plus pré
textiles légers et qui se répar
d’eux-mémes.

Y V V

|.2 Couches minces

[.2.1 Définition d’'une couche minc

Une couche mince est une fine pellicule d’'un matédéposé sur un autre matér
appelé « substrat Lorsque I'épaisseur est réduite jusqu’a I'éghatinométrique, la majori
des propriétés physiques peut étre pertu[6].

La Figure 1.2 adessous présente la notion d'une couche nr

Couche
mince

I couche mince

S

substrat
Figure 1.2 : Schéma d’une couche mince déposée sur un su[6].

La différence essentielle entre le matériau a t'é@assif et a I'état de couch
mincesest liée au fait que dans I'état massif on négljéeéralement avec raison le réle
limites dans les propriétégandis que dans une couche mince ce sont avatentes effet:
lies aux surfaces limites qui sont prépondér{7]. Il est évident quelus I'épaisseur sel
faible plus cet effet de -dimensionnalité sera important, et qu’inversememsdue
I'épaisseur d’'une couche mince dépassera un cesgil I'effet d’épaisseur deviend

minime et le matériau retrouvera les propriétés bmnnue du matériau mass[8].



CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

[.2.2 Etapes de formation d’'une couche mince

Il y a toujours trois étapes dan®lanation d’'un dépdét en couche mince :
1. Synthése ou création de la ou des especes a déposer
2. Transport de ces espéces de la source vers lgaubst
3. Dépbt et croissance de la couche sur le substrat.

Ces étapes peuvent étre compléterséptrées les unes des autres ou étre

superposées selon le processus $8]vi

[.2.3 Principe de dépot des couches minces

Les procédés de préparation de @sialinces sont nombreux. Nous ne citerons ici
gue les plus utilisés. Les fabricants de composartsroniques actifs ou passifs font appel a
des méthodes physiques de dépbt. La couche minceiige en épaisseur a partir de zéro sur

un substrat initialement dépourvu du matériau asé10].

Les dépositions des couches minoesiennent quatre étapes successives (Figure
1.3).

Uniformité Structure Modification

* Dépot E’ Analyse

et

Flux

Source *

Transport

< Solide <+ Condition ¢+ Substrat
+ Liquide de substrat % Composition
< Vapeur < Vide <+ Réactivité < Propriétés
% Gaz * Fluide du substrat
%+ Plasma source
< Apport
d’énergie

Figure 1.3 : Diagramme des étapes du procédé de fabricatisrwaliches mincé$l].
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Ces étapes sont les suivantes :
La source qui constitue le matériau de base durfiinte a élaborer.
Transport de ces espéces de la source vers leaubst

Dépot et croissance de la couche sur le substrat.

P w0 NP

L’analyse du film obtenu.

1.2.4 Propriétés des couches minces

Les fonctions préalablement attrdsiéa un revétement doivent en définitif se
traduire par des objectifs opérationnels en lieacasdes propriétés physiques quantifiables.
Ainsi, il est possible de demander au systeme stfathrevétement » de répondre au cahier
des charges suivant :

- Une ténacité élevée ;

- Une parfaite adhésion sur le substrat ;

- Une grande résistance a la formation et a larpssipn des fissures ;
- Une faible conductivité et diffusivité thermique

- Une haute résistance a I'oxydation ;

- Une épaisseur adéquate ;

- Une fonction barriere de diffusigh?2].

[.2.5 Les différentes techniques de dépo6t des cowshminces

Il existe nombreuses techniques @@t des couches minces qui sont réparties en
méthodes chimiques et méthodes physiques :
» Les méthodes de dépbt physiques sont en géndiséesi en recherch#3].

» Les méthodes chimiques sont également utiliséesindllemen{13].

Ces techniques sont données dans la Figure 1.4.
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Méthode générales pour déposer

une couche mince

v

Procédé physique Procédé chimigue
PVD | |
En milieu vide poussé En milieu plasma En milieu de gaz réactif CVD En milieu liguide
Evaporation Ablation Pulvérisation CVD PECVD Spray Bain
LPCVD

laser cathodique Solgel  chimique

sous vide

Figure 1.4 : Classification des procédés de dépbt des counlirees[13].

[.2.6 Choix d’'une technique de dépb

Le choix de la méthode de dépodt est essentiellero@mditionné par la qualit
recherchée et l'usage des films minces réaliséas Da premier temps, il faut vérifier av
guelle technique on pourra synthétiser le maté&idaposer. Les cteurs qui conditionnent
choix de la technique sofit4] :

= La nature du matériau a dépo

= La vitesse de dépbt et I'épaisseur de la couchleastdies
» Les contraintes imposées par le sub:

= La steechiométrie désir

= L’adhérence du dépbt sursubstrat.

= La reproductibilité et le colt de réalisati

[.2.7 Les principales applications des couches mieg

Les couches minces se retrouvent dans des domaiaes variés tels qu
I'électronique ou encore l'optique. Leurs applioas sint nombreuses et quelques unes

données par la Figure I[B5].

10
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Les domaines
d’application
|

v v ¥ ¥

[ _\ (I.e domaine \ (Le domaine \ /-Technolo.gie pour
Le domaine .
optique :les physique les capteurs: les

électronique :

; couches minces mécanique: les couches sont
pour la réalisation o
sont utilisées couches sont utilisées pour la
des circuits —_ e
s comme couches utilisées comme réalisation des
intégrés comme
. . réflectrices et des des couches capteurs
interconnexion . . .
- films antireflets. anticorrosion et chimiques ou
entre les eléements i
des surfaces dures physiques.

d'une mé&me puce.

et de frottement.

o= My |2
g VAN VAN VAN J/

Figure 1.5 : Schéma montrant les domaines d’application daslees mince[15].

[.3 La technique de dépbt par bain chimique (CBL

La méthode de dépdt par bain chimiqun anglais Chemical Bath Deposit ;
CBD) est une méthode simple, moins codteuse, égilmour déposer des couches mince
nanomatériaux sur un substrat solide a partir d'téeection chimique produite dans
solution aqueuse (bain chimiqt[16].

La figure 1.6 présente le schéma du montage dépasition des couches minces

bain chimique.

Becher
lk—— Support
Substrat Bain chimique

Agitateur

magnetique
Résistancea
plaque
chauffante

Figure 1.6 : Schéma du montage expérimental de la dépositiobain chimiqu{16].

11
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1.3.1 Historique sur la déposition par bain chimiqte

En 1835, Liebig a réalisé le prendépdt d’argent pour la fabrication d’'un miroir
argenté utilisant une méthode chimique en solytldi. Le sulfure de plomb (PbS) fut I'un
des premiers matériaux semi-conducteurs obtenu€pBy, comme les films de CuS ou de
SbS. Ces films étaient caractérisés par leur codtrayante par sa brillance résultante des
diverses épaisseurs des films déposés. Emersoaeyebls ont rapporté, en 1884, un dépot
de films de PbS par la réaction entre la thiouréke ¢artrate de plomb alcalin, ou ils ont
remarqué le dépdt du sulfure métallique sur lewipadu bécher en formant une couche
spéculaire. Une large série de substrats a éiééatinvec succeés pour la réalisation de ce
dépdt. Dans cette série, quelques substrats telaquorcelaine, I'ébonite, le fer, I'acier et le
laiton ont été spécifiqguement mentionifE).

En 1919, un premier dép6t de coucmasces de PbS a été obtenu par bain
chimique. Les principales idées de dépbts deshmmuminces semi-conductrices par bain
chimique, ainsi que les résultats des travaux dmerehe dans ce domaine, ont été
régulierement publiés dans les revues scientifigpésialisées. La CBD a souvent éte utilisée
pour le dépbt de films semi-conducteurs de chalwogs, principalement des sulfures et des
séléniures. Mais depuis le milieu des années 19particulierement dans les années 1990,
des travaux concernant I'extension de cette tectenégl’étude de la croissance d’oxydes ont
été publiég19].

L’année 1982 eétait un point de dégertir un intérét grandissant sur les couches
minces de PbS. Les progres subséquents s’étaiérdsadans des revus spécialisées durant
'année 1991. Ces revues ont pu lister 35 compeganéparés par cette méthode et rapporter
les références. Parmi ces composants, nous citt8s @Se, ZnS, SnS, PbS; B SbS; et
CuS[19].

1.3.2 Principe de la méthode CBD

La technique de dép6t par bain chimi consiste a former un film solide en
contrélant la précipitation d’'un composé sur unssdt adéquat par le simple fait de
'immerger dans le bain ou les précurseurs chimggetecomplexants sont dissous ensemble.
La réalisation entre ses derniers se fait danluast (eau ou alcool) a basse température (<
100 °C). Cette technique de dépbt est basée stmalesformations chimiques des précurseurs

par I'échange d’'une entité de nature définie auscde la réaction. Lorsque cette entité est un

12
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électron, on parle de CBD redox aussi dite «éldéjposition » (ED), si c’est un ligand (la
valence de I'élément ne change pas), il s(agitB® d’échange de ligand ou «liquid phase
deposition»(LPD). Dans le cas ou une réaction iggodiation des précurseurs a lieu et que
I'entité échangée est un élément chimique, la nughest simplement dite «Chemical Bath
Deposition (CBD) »6]. Il n'y a aucune exigence patrticuliere quand au sabshoisi. Les
métaux, les céramiques et les polyméres peuvemrt @itisée, en CBD. Les faibles
températures de dépbt permettent d'éviter I'évapmrades produits chimiques nocifs,
'oxydation et la corrosion des substrats métaém|[R0]. L’épaisseur de la couche et la
vitesse de croissance des films déposés par CBD @mntrolés par plusieurs parametres tels
gue : la vitesse d’agitatidi21], la nature des réactif2], le temps de dépositid23,24], la
température du bain, le pH de la solution et laceatration des réactif25,26]

1.3.3 Avantages de la méthode CBD

La technique CBD semble étre retatient :
» Simple ;
Prometteuse et attrayante ;
Peu couteuse (des eéquipements expérimentaux tr@sordgues et non
nombreux requis dans le dép6t de film) ;
> Elle a la possibilité de déposer des films mincemdgenes, adhérents et
reproductibles sur une grande surfgitg28].
A une grande flexibilité concernant le choix de stda.
Est excellente pour le dép6t des nanomatéfiadk
Se réalise a basses températures (inférieure & 90°c

YV V V V

Est un processus lent, qui favorise la meilleuiendation des cristallites avec une

structure améliorée des cristalli{@9)].

A\

Obtention de matériaux Stcechiométriques.

A\

Facile a utiliser a I'échelle industrief|&1].
Il existe une variante de la technique CBD appé&BD modifiée’ ou encore ‘technique

d'immersions multiples’ qui consiste a plonger kshantillons dans des bains successifs
différents pendant des temps bien définis.

13
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|.4 Les semi-conducteurs

La découverte des semi-conductestd’'@ne des grandes percées scientifiques et
technologiques du XXéme siécle. Elle a induit unaetation majeure de I'économie, mais
aussi de notre civilisation. Grace a leurs appbecat innombrables : redresseurs, transistors,
cellules photoélectriques, photopiles, microproeassetd32].

Un semi-conducteur est un solidestatin dont les propriétés de conduction
électrigue sont déterminées par deux bandes d'énpagticuliéres : d’'une part, la bande de
valence, qui correspond aux électrons impliqués dies liaisons covalentes ; d’autre part, la
bande de conduction, comprenant les électrons diarétat excité, qui peuvent se déplacer
dans le cristal. Ces deux bandes séparées pampunim bande interdite que les électrons ne
peuvent franchir que grace a une excitation extegigpar exemple, « 'absorption d’un
photon »{33].

La bande interditey Hes semi-conducteurs est assez étroite pour gueithtion
thermique permette a un petit nombre d’électronpeaigler la bande de conducti@4]. On

peut représenter les bandes de valence et de damraomme sur la Figure 1.7 ci-dessous.

Bande de conduction
presque vide
] o =2 2

.

Semiconducteur

Figure 1.7 : Représentation des bandes de valence et dea@mdd’un semi-conducteur
[35].
La fonction de distribution de Feiirac régit la distribution des électrons dans les

différents états énergétiques :
1

f(E) = ——5= (1.1)

1+exp ( XT )

K : constante de Boltzmann (K=1,38 x£0/K).

T : température absolue (K).

14
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Er: niveau de Fermi.
f (E) : Fonction de distribution de Fermi-Dirac.

La conductivité des semi-conducteessintermédiaire entre celle des conducteurs
(~10° @ t.cm?) et des isolants (~18 Q*.cm?). Elle varie sous I'effet de la température, de

I'éclairage, et de la présence d'impurgi&s].

1.4.1 Différents types de semi-conducteurs

II'y a deux types de semi-conducteules semi-conducteurs intrinseques et les

semi-conducteurs extrinseques.

1.4.1.1 Semi-conducteurs intrinséques

Un semi-conducteur intrinséque est. gl n'y a aucun atome dopant dans le
matériau. Tous les électrons présents dans la bamdmnduction proviennent donc de la
bande de valend87].

1.4.1.2 Semi-conducteurs extrinseques

Un semi-conducteur extrinseque e@stsemi-conducteur intrinséque dopé par des
impuretés spécifiques lui conférant des propriéitectriques adaptées aux applications
électroniques (diodes, transistors, etc.....) et @ptitroniques (émetteurs et récepteurs de

lumiere, etc....]38].
1.4.2. Dopage de semi-conducteurs

Il existe deux types de dopage pesisemi-conducteurs : de type n et de type p.
1.4.2.1 Dopage de type n

Un semi-conducteur de type n essemi-conducteur intrinseque dans lequel on a
introduit des impuretés de type donneurs. On ditlgusemi-conducteur est dopé.

Les matériaux ainsi formés sont &mpasemi-conducteurs de type n parce qu'ils

contiennent un exces d’électroid8]. L'introduction d’atomes donneurs d’électrons emteai

15
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'apparition d'un pseudo niveau d’énergie situétgusous la bande de conduction. Ail
I'énerge nécessaire pour que les électrons passent addmatle de conduction est bien

facilement atteinte que dans un s-conducteur intrinséque (Figure 1.7).

électron hibre

Bande de conduction

/ n=N;

ECT _______________ Efp - mivean de Fermu
T JEn

=)
Z EG - - - EFi- - - N,
L | ’ AE, = KT In(—4)

n,
Ey

Bande de valence \ i

| atome de Phosphore

e -b-

Figure 1.8 : Dopage de type (a) montre la libération d’un électron par I'atone
Phosphore, (b) schéma des bar[39].

1.4.2.2 Dopage de type p

Ce sont des sepunducteurs dans lesquels on a introduit volonteerd des
impuretés acceptrices. Ces impuretés peuvent fiaeile capter un électron pour saturel
couche externe. On dit que le s-conducteur est dopé. L’introduction tomes accepteurs
d’électrons entraine, de maniére analogue, I'afiparid’'un niveau situé «dessus de la
bande de valence ou I'énergie a fournir aux élestrde valence pour passer sur ce ni
accepteur est faible. Le départ des électrons iaptiapparition de trous dans la bande
valence37] (Figure 1.8).

16
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| trou libre
b F 3
° e @ & Bande de conduction ;-31.1
n=-—
® o No
Ec
| ® ® miveau de Fermi Epp
s 4 = P s s
1 oo (e 2 Eg -
————————— " _‘:\T ]
| ® | AE_ =KTIn(—2)
HI- o
- Bande de valence q\

o« e (D)o p=N,
L

- 7
| atome de Bore |

oo -b-

Figure 1.9 : Dopage de type p, (a) montre la libération d’'umi fpar 'atome de Bor
(b) Schéma des band@9].

1.4.3.Gap direct et indirect

Les courbes.Kk) ou E. représente le niveau d’énergie du bas de la banc
conduction et Ele haut de la bande de vale sont appeléesrelation dispersic » [40].
On associe a I'électron un vecteur d'onde k etquentité de mouvemep =mV =hk. On a
alors deux types de senmgenductels : direct et indirect.

1.4.3.1 Semieonducteur a gap direc

Les extremums, soient le minimum de; et le maximunde E correspondent a la

méme valeur de k c’estdire au méme vecteur d’'onde. Nous dirons que leegagdirec

1.4.3.2 Semieonducteur a gap indirec

Les extremums dec et de E ne correspondent pas a la méme valeur de |
transition indirectanécessite donc une modification de la quantité devement et fait don

intervenir une autre quaparticule : le phonon.

17
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Figure 1.10 : Les deux types de se-conducteur$40] a- S-Ca gap direct eb- S-C a gap

indirect.

1.5 Les oxydes de cuivre

Le cuivre est un élément chimique de sym Cu. Il s’oxyde sous deux phas
binaires stables'oxyde cuivreux ou la cuprite (GO) et I'oxyde cuivrique ou la ténori
(CuO). Le systeme C@ comporte de nombreuses phases distinctes maissdalement sot
thermodynamiquement stables. Il s’agit de;O (solide rougekgt de Cu( (solide noir) qui
sont des composeés présentant un écart-nul a la stoechiométrie. De plus, la solubilité

I'oxygene dans le cuivre est qu-nulle [41].

» L’oxyde cuivreux Cu,O

L’oxyde cuivreux CgO est un ser-conducteur du groupe I-Vihaturellemer de type
p [42] avec une bande d'énergie interdite directe di ~ 2,1 eV[43]. Ses propriétés de
conversion photoélectrique sont suffisamment éleyirir permettre son utilisation dans

fabrication de cellules solaires avec une effiéagiximale théorique possible de 1[44].

» L’oxyde cuivriqgue CuO

L’oxyde cuivrigueCuO est ursemi-conducteur du groupe I-\\laturellement de tyg
p. Contrairemena I'oxyde cuivreux, il ispose d’'une bande interdiéénergie (1, a 1,9eV)
[45,46] Il est antiferromagnétique avec un moment magnétioced par maille unitaire d
0,60 A.nf.
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1.5.1 Quelques propriétés physiques de GO et de CuO massifs

» Cas de CuO

Le Tableau I-2 résume les propriétés de@massif.

Tableau I-2 : Propriétés physiques de fQumassif[47].

Masse volumique 6,10 g ¢
Masse moléculaire 143,092 g ol
Paramétre de maille a la températu&ructure Cubique
ambiante a=4,27A

Point de fusion 1508 K
Constante diélectrique relative 7,5

Masse effective d’'un électron de la bande 698 m
conduction

Masse effective d’'un trou de la bande |dB58 m

valence

Longueur de la liaison Cu-O 1,84 A
Longueur de liaison O-O 3,68 A
Longueur de la liaison Cu-Cu 3,02A
Capacité de chaleur spécifiquglC 70 J K mol™
Conductivité thermique 4,5 WKmor*
Coefficient thermique d’expansion 2,5x°K™
Diffusivité thermique 0,015 cfrs’

» Casde CuO
Les propriétés physiques de CuO sont don

1

nées ddrableau I-3 ci-dessous.
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Tableau I-3 : Propriétés physiques de CuO mapsH].

Masse volumique 6,32 g éMm

Masse moléculaire 79,55 g riol

Paramétres de maille a la tempéraiuBtructure Monoclinique

ambiante a=4,68A, b=3,42A, c=5,12A
B =99,54°

Point de fusion 1599 K

Constante diélectrique relative 12,0

Masse effective d’un électron de la bande 6¢16-0,46

conduction

Masse effective d'un trou de la bande |dE54-3,7 m

valence

Longueur de la liaison Cu-O 1,95 A

Longueur de liaison O-O 2,62 A
Longueur de la liaison Cu-Cu 2,90 A
Capacité de chaleur spécifiqug)(C 460 + 10 J kg K™
Conductivité thermique 17 WKm™
Coefficient thermique d’expansion 12,36 K*

1.5.2 Propriétés cristallographiques de CpO et de CuO

» L’oxyde cuivreux Cu,O

La structure cristallographique de LLu posséde six atomes par cellule unitaire. Les
atomes d’oxygeéne forment un réseau cubique cdatndis que les atomes de cuivre sont sur
les sommets d’'un tétraedre autour de chaque attmmggéne (Figure 1.10). Cette structure

appartient au groupe d’espace pn3m.
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copper (1) oxide

Figure 1.11 : Représentation schématique de la structureattagtaphique de GO.
» L’oxyde cuivrigue CuO

Le CuO présente une structure cristalline monagle de groupe d’espace C2/c.
Chaque atome de cuivre (respectivement d’oxygerssque quatre proches voisins
d’'oxygene (respectivement de cuivre). Les atomesulere sont au centre d’'un rectangle
d’'oxygéne, tandis que les atomes d’oxygéne sormeatre d'un tétraédre de cuivre déformé
(Figure 1.11).

copper (II) oxide

Figure 1.12 : Représentation schématique de la structure koigtaphique de CuO.
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1.5.3 Applications des oxydes de cuivre

» Applications de CuO

Les oxydes métalliques ont également des applitatigées directement a leurs
propriétés. Ces applications sont nombreuses altexernent divers domaines de la
technologie ; notamment en microélectronique, itrtkigphotovoltaique, capteurs de gaz,
anticorrosion, peintures, biotechnologie, photoalyae, nanotechnologipl8]. Dans cette
derniere, les oxydes métalligues nanostructuragseptent un secteur d’activité en constante
évolution. Le CgO a attiré l'attention de la communauté scientdicgn raison de ses
applications possibles dans des divers domaineg gréon inertie chimique, sa non- toxicite,
facteur important en termes de développement dewr&n peut aussi remarquer I'abondance
naturel de ses matériaux de bases qui permet derdéesire en masse, son faible colt de
production, son indice deéfraction élevé et en raison d’avantages liés @oypriétés de sa
surface. La bande interdite de ce matériau favosime utilisation dans les applications
orientées vers la photoconduction, la photo catadydes cellules solair¢49,50].

Des études récent§s0] ont rapporté que le GO est utilisé pour la décomposition
photo catalytique de I'eau enp et HO, sous irradiation visible. Plusieurs auteurs orgsau
examiné des films minces de fLucomme des photos électrodes dans les cellulagesol
[51,52].

» Applications de CuO

De nos jours, I'oxyde cuivrique est utilisé dans certain nombre de domaines
d’activité, pour des applications tres variéescion :

« Utilisation comme précurseur dans de nombreux pt®dontenant de cuivre tels que
les produits de préservation du bois et les céraesiq

» Utilisation pour produire des pigmen&s3].

» lIs sont également considérés comme des matériamgteurs pour la fabrication de
cellules solaires en raison de leur forte absorbasutaire, de leur faible émittance
thermique, de leurs propriétés électriques relater® bonnes et de leur concentration
elevegbh4].

En outre, les nanostructures CuO sont largemetiségs dans diverses autres
applications, y compris les capteurs de gaz, biecap, nano fluides, photodétecteurs,
mateériaux énergétiques, le photovoltaique, lesrsopdensateurs, I'élimination des

polluants inorganiques, la photocatalyse et legemilde stockage magnétigies].
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lI. Synthése et techniques de caractérisation

Ce chapitre est consacré a la description de lhodétde synthése et a I'exposition
des différentes techniques de caractérisatiorséés dans ce travalil.

[I.1 Mise au point de la synthese

Dans notre travail, nous avons déposé des coucimegsnd’oxyde de cuivre (CuO et
Cw0) par la méthode CBD en milieu basique. Dans ¢eswjty nous détaillerons la méthode
de préparation des solutions utilisés pour les tégifla procédure de synthese.

[1.1.1 Produits chimiques

Les produits chimiques sont fournis par le dépaetet de Chimie de la Faculté des
Sciences Exactes, Université de Bejaia. L'élabonaties couches minces et des poudres a été
effectuée au Laboratoire de Génie de I'Environndm@GE), Faculté de Technologie,
Université de Bejaia.

Les réactifs utilisés lors de la synthese sonsdtns le Tableau II-1.

[1.1.2. Verrerie et accessoires utilisés

La verrerie inclut principalement :
» Des pipettes (Iml, 5ml, 10ml).
» Des béchers (25ml, 50ml, 250ml).
* Des lames de verre (substrats).

* Des fioles et des flacons.

Les accessoires utilisés sont :
* Une microbalance a 0.0001g pour la pesée.
* Quatre agitateurs magnétiques chauffants.
* Barreaux magnétiques pour I'agitation de la sofutio
e Un bain —marie avec régulation de température a 1°C
* Lesverres a montre.
* Un bain a ultrasons.
* Une étuve pour le séchage de la verrerie et dedrais

e Un pH —metre.
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Tableau II-1 : Liste des produits chimiques utilisés.

Nom Formule Masse Densité Etat

commercial chimique molaire (g/cn) physique
M (g/mol)

Sulfate de CuSQ, 5 HO | 249,69 Solide

cuivre penta

hydrate

Chlorure de CuCh, 2 HO | 170,48 Solide

cuivre bi hydrate

Thiosulfate de NaS,05 ,5H,0 | 248,18 Solide

sodium penta

hydrate

Polyvinyle (CsHoNO), 111,14 Solide

pyrrolidone(PVP) (monomere)

Ammoniaque 30 | NH,OH 17,0305 0,90 Liquide

a 33% en masse

Acétone GHsO 58,08 0,7899 Liquide

Hydroxyde de NaOH 40 Solide

sodium

Eau distillée HO 18 1 Liguide

Acide HCI 36,46 1,18 Liquide

chlorhydrique

Ethanol absolu @0 46 0,79 Liquide

[1.1.3. Choix du substrat (lames)

Les couches minces d’oxydes de cuivre sont dépasfredes substrats en verre. Ce
choix du verre comme un substrat de dépoét a étéeffaraison de sa disponibilité et de son
faible colt. Aussi, la transparence du verre s’aldgen pour la caractérisation optique des

films dans le visible.
Il.1.4.Préparation des lames de verre

Les lames de verre utilisées sont de format 135r8 et d’épaisseur 2mm. Elles
sont obtenues en découpant des lames de microsa@meun stylo a pointe de diamant

montré sur la Figure II.1 ci-dessous.
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Figure 11.1 : Photographie du stylo a pointe diamar

[1.1.5. Nettoyage du substra

La préparation des substreest essentiellpour permettre I'élaboration de uches
minces de bonne qualité. Leur nettoyage est dorcétape trés importante destinée a &
la contamination de la surface et le décollementabeiches déposées. Un nettoyage ade
élimine toute trace de graissede poussiere. Aussi, I'état die surface du substrat ne d
comporter ni rayure, ni défaut de plane
Le procédé de nettoyage de la surface des subsstatemme st :

> Nettoyage avec du savon liqui

» Rincage a 'eau distillé

> Nettoyage a une température de 45°C sous ulisdans un bain d’acétone pend
10 minutes puis dans un bain d’acide ( 2M) pour éliminer les traces de grais
et d'impuretés collées a la surface du suk. Ensuite, un nettoyage dans un t

d’eau distillée sous ultrasons et un séchage damguve sont effectué

Une fois lavées, les lames de verre sont consend@es une boite a I'abri de la poussi

pour éviter toute contaminatic

I1.1.6. Préparation des solutions primaire:

Nous avons préparé dans un premier temps six gotuprimairs (A), (B), (C), (D),
(E) et (F)a partir desquelles nous a's obtenu des solutions finales de d¢ (A), (B) et (C)
sont utilisées pour GO ; (D) et (E) pour CuO et (F) pour les deux oxydes

[1.1.6.1 Cas de CuO

» Solution primaire de CuCl; (A)
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On dissout 3,40969g de chlorure de cuivre bihyd¢@éCh, 2H,0) dans 80 ml d’eau
distillée. La solution résultante est complétéenavolume de 100 ml avec de I'eau distillée
puis agitée pendant 30 minutes a la températurdaateb On obtient alors une solution
primaire homogéne de concentration C = 0,2 mal/lGuC}h. Cette solution contient le

précurseur de Cu.

» Solution primaire de N&S,03 (B)

Cette solution contient I'agent réducteur,&®;. Une quantité de Thiosulfate de
sodium NaS,0s;, 5H20 (4,9636 g) en poudre est dissoute dans I86'eau distillée. On
complete cette solution a un volume de 100 ml alee€eau distillée. La solution résultante
est agitée pendant 30 minutes a la températureaatebpour I’homogénéiser. On obtient
ainsi une solution primaire homogene avec une auraton C=0,2 mol/l en N&,Os.

» Solution primaire de NaOH (C)

Une masse de 4 g d’hydroxyde de sodium (NaOHjlissbute dans I'eau distillée de
facon a obtenir un volume de 100 ml. Cette soluéisinensuite agitée pendant 30 minutes a la
température ambiante. La solution primaire obteauene concentration approximative de
1mol/l en NaOH. Cette solution a été utilisée geunaintien d’'un pH élevé dans la synthése
de CuyO.

[1.1.6.2 Cas de CuO

» Solution primaire de NH4,OH (D)

A l'aide d'une pipette on préléve 18,6 ml de )HH concentrée. Cette quantité est
dissoute dans I'eau distillée puis complétée a md@’'eau distillée. La solution est agitée
pendant 30 minutes a la température ambiante pbtenio une solution primaire de
concentration approximative C = 3mol/l. Cette doluta été utilisée pour I'ajustage du pH a
une valeur donnée. Elle contient aussi I'agent dergmt NH,OH.

» Solution primaire de PVP (E)

Une quantité de Polyvinylpyrrolidone {&oNO), (4,4456 g) en poudre est dissoute

dans 100 ml d’eau distillée de facon a obtenir alume de solution de 100 ml. La solution
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résultante est agitée pendant 30 minutes a la ratupé ambiante pour ’lhomogénéisation.

On obtient ainsi une solution primaire une conedidn C = 0,4mol/l en monomeres de PVP.

» Solution primaire de CuSQ, (F)

On ajoute 4,9937g de sulfate de cuivre pentabdd@uSQ, 5H,0) a 80 ml d’eau
distillée sous agitation. Cette solution est emsadmplétée a 100 ml avec de I'eau distillée.
La solution résultante est agitée pendant 30 msnatéa température ambiante. On obtient
ainsi une solution primaire homogéne avec une cdretion C = 0,2mol/l en CuSOLa
solution (F) contient le précurseur de Cu.

Juste avant de faire les dép6ts, un dernier inaité supplémentaire des substrats a été
effectué. Ceci consiste en un nettoyage avec @@ kistillée puis de I'éthanol absolu sous
ultrasons pendant 5 minutes. Ensuite, ces subsimatsté introduits dans une étuve a séchage.

La Figure 11.2 montre une photographie de la cuuéirasons et de I'étuve de séchage.

(b)

Figure 11.2: Photographie de I'appareil a ultrasons (a) etétave de séchage (b).

[1.1.7 Préparation des solutions finales de dépot

Les solutions primaires nous ont servis pour lépgration de solutions finales

utilisées pour les dépbts de CuO et@u
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1.1.7.1 Dép6t de CuO

Les dépdts de CuO ont été faits avec et sans R. R¥ Figure 1.3 montre des

photographies de I'agitateur magnétique et du beirie utilisés.

@ (b)

Figure Il. 3: Photographie montrant I'agitateur magnétique (4 bain-marie (b).

» Sans la PVP

On verse 80ml de Cug@ans un bécher de 250ml et on ajoute goutte &egtau
solution de NHOH (solution primaire (D)) jusqu’a atteindre le gduhaité (9 ,5 ou 10). Ce
mélange a été maintenu sous agitation magnétignéapé 1 heure. Ensuite, on plonge les
lames qui sont fixées a des bouchons en caoutdfemg des béchers contenant la solution.
Les béchers sont plongés dans un bain marie chauff#C pendant le temps de dépbt (15
min, 30 min, 60 min et 90 min). Le mécanisme denttion de CuO est expliqué sur la base
des réactions chimiques ci-dessfiis
NHs;+ H,O — (NHp)* + OH (11.1)

L’ajout de NH,OH a la solution de CuS@onduit a la formation de Cu(OH)
2CuSQ + 4NH" + 40H — 2 (NH),SO; + 2Cu(OH) (1.2)
Sous l'effet de la chaleur, le CuO est formé sédoréaction suivante :
Cu(OH), — CuO (solide) + kD (11.3)
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> Avec la PVP

On refait la méme procédure de préparation magartant goutte a goutte sous
agitation une quantité de la solution primaire eoant la PVP. Nous avons considéré deux
valeurs du rapport molaire [PVP]/[Cu] : ¥z et 1. @esix cas seront notés respectivement
PVP12 et PVP11 au chapitre 3.

La Figure 1.4 présente des photographies des laawes les dépbts CuO ainsi que les
poudres récoltées. Nous pouvons constater la aogieinoir des dép6ts et des poudres sauf
pour le pH de 9 ou il n y a pas de formation de Cu®tude de ce cas sort du cadre du

présent travail.

Figure 11.4: Photographie montrant respectivement (de gaucheite) les lames de CuO
aprés dépbts et les poudres récoltées.
11.1.7.2 Dépobt de CuO

» Cas de (NaS;03+CuCly)

Une solution finale de N&O; et CuC} est obtenue par ajout de 50 ml de la solution
primaire (B) & 10 ml de la solution primaire de Cu@e facon a obtenir un mélange
transparent. Les lames sont d’abord introduitess dansolution de NaOH portée a 70 °C
pendant 20 secondes. Ensuite, les lames sont gendgns la solution N&Os-CuCh
pendant 20 secondes. Ces deux étapes constitugoed&®n appelle un cycle d’immersion.
Les dépbts de GO ont été faits pour quatre nombres de cycles démsions : 10, 20, 30 et

50. Le mécanisme de formation de I'oxyde cuivresixdécrit ci-dessoyg].
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Par ajout de thiosulfate de sodium a la solutiorCd€L (ou CuSQ), la réduction des ions

CU* (issus de CuGlou CuSQ) en ions Cili s'effectue selon les réactions chimiques

suivantes :
2 CU" + 4(S05)% o 2[CuSOs +[Si06* (11.4)
[CuS0s <« Cu + (S03)* (11.5)

Dans la solution de NaOH a T = 70 °C et a pH éléwdprmation de CiO est due aux
réactions chimiques suivantes :

NaOH — Na' + OH (11.6)

2Cu + 20H — 2 CuOH— CwO + HO0 (1.7)

» Cas de (NaS;03+CuSOy)

On refait la méme procédure précédente mais ésaunti la solution primaire CuSO
au lieu de CuGl
La Figure 1.5 présente une photographie des lanisnues juste aprés les dépots. Nous
pouvons remarquer les couleurs caractéristique€g® (jaune, orange, rouge et marron
clair).

Figure 1.5: Photographie montrant les lames apres dépot.

II.2 Techniques d’analyse et de caractérisation

Il existe de nombreuses techniques de caracténispbur I'analyse des propriétés
structurales et optiques. Dans notre travail, ruoms utilisé deux techniques qui sont :
» Latechnique de diffraction des rayons X (DRX).
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» Latechnique de spectroscopie UV-visible.

[1.2.1 La diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique alaatérisation physique trés connue
et couramment utilisée pour I'analyse structurads dnatériaux. Cette technique est trés
importante car elle permet d’identifier les phasastallines présentes dans un solide. Elle
permet également de déterminer les propriétéststales et microstructurales tels que les
parametres de maille et la symétrie cristalline.diffraction des rayons X permet aussi de

fournir des informations concernant la taille dastallites.
[1.2.1.1 Généralités sur les rayons X

Les rayons X ont été découverts par hasard en A&89%Vilhelm Réntgen qui étudiait
les rayons cathodiques dans un tube de déchargegmsous haute tension. En 1913, W. L.
Bragg découvrit que des substances dont la formr@aseopique était cristalline donnaient
des motifs caractéristiques de rayonnement X @tiéPour certaines longueurs d’ondes et
certaines directions incidentes définies avec pi@mj il observe des pics intenses de

rayonnement diffractg3].

C’est immédiatement apres la découverte de leaditibn des rayons X par les solides,
gue I'importance de la diffraction est apparue. 8ia dans I'identification des structures des
solides a constitué l'une des propriétés la plubsé dans les sciences de la matiere

cristallisé€4].

Les rayons X sont des radiations électromagné&idquansversales comme la lumiéere
mais d’'une longueur d’onde bien plus courte. Vessdrandes longueurs d’onde, les tubes a
rayons X peuvent émettre des rayonnements idemstiqude la lumiere ultraviolette et, a
'autre extrémité du spectre, des rayons semblabl@sayons émis par les corps radioactifs.
Les rayons X utilisés en radiocristallographie oles longueurs d’'onde comprises dans
l'intervalle 0,5 A -2 5 A,

L’énergie radiante des rayons X se manifeste skdsrexpériences sous I'un de ces

deux aspects complémentaires :

% L’aspect corpusculaire Le faisceau est assimilé a un ensemble de phaens
propageant a la vitesse de la lumiére c. Chaquophmssede I'énergievh= h.c A.
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La fréquence des rayons X étant environ 1000 feite ades rayons lumineux du
visible, le photon X posséede une énergie bien gtaade que le photon de lumiere.
% L'aspect ondulatoire: on considére ici que les rayons X sont des ondes

électromagnétiques caractérisées par leurs longukomde[5].

11.2.1.2 Principe de la DRX sur poudres

[1.2.1.2.1 Définition d’'une poudre cristalline

En cristallographique, le terme de poudre est gder@ent associé a une substance
solide divisée en trés petites particules homogébegerme peut aussi bien étre appliqué a
un matériau polycristallin compact comme une peeenétal, de céramique ou de polymere.
En effet, les parametres importants pour défininddon de poudre pour une expérience de

diffraction sont le nombre et la taille des patigsuindividuelles qui constituent le solif.

[1.2.1.2.2 Principe de la DRX

La méthode de diffraction des rayons X par lesdpes fut introduite en 1916 par
Debye et Scherref7]. Le terme poudre signifie simplement que le faiscemudent est
envoyé sur un ensemble de cristallites orientést@@ment, suffisamment nombreuses pour

gue toutes les orientations soient réaligégs

Lorsqu’'un faisceau monochromatique de longueumdko) est envoyé sur un
échantillon avec un angle d’inciden@e les plans réticulaires (hkl) du cristal, équidigs de
dna (distance inter-réticulaire) vont se comporter caendes miroirs paralléles et réfléchir

'onde électromagnétique. Ceci induit ce que I'ppelle un phénomeéne de diffractif@).

11.2.1.3 La loi de Bragg

La diffraction a lieu lorsque la relation de Bragst vérifiée. Cette loi interprete la
diffraction des ondes électromagnétiques par wiatfB]. Si I'on calcule les directions dans
lesquelles on a du signal, on s’apercoit que I'btiemt une loi tres simple: si I'on trace des
plans imaginaires paralleles passant par les atoehes I'on appelle d la distance entre ces
plans (ou distance inter-réticulaire), alors ldsriférences sont constructrices (Figure 11.6) si

2dpjSind = ni (11.8)
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dn est la distance inter-réticulaire, c’est-a-dire deéstance séparant deux plans
consécutifs d’indices (hkl).

0 est I'angle entre le rayon incident et la surfadeel’échantillon correspondant a une
interférence constructive créée par les plans.(hkl)

n est un nombre entier appelé ordre de diffraction.

A est la longueur d’onde du faisceaux des rayons X.

h,k,l sont les indices des plans du réseau ciis{@bmbre entiers positifs ou nuls).

L’équation (I.1) est appelée la loi de Bragg. E&termine une corrélation entre la distance
séparant les atomes d’un cristal et les angles Iesgsiels sont principalement diffractés les
rayons X transmis par le cris{al].

\ - . L S /
d ’J”/ E / O
o : O

Figure 1.6 : Schéma de la diffraction des rayons X par undlfa de plans (hkl),
0 est I'angle de Brag[®].

Lorsque l'angle d’incidenc® correspond a un angle de Bragg pour la longueur
d’'onde fixée, on enregistre un pic de diffractimntdon mesure lintensité. La méthode des
poudres fournit une liste de coupl€s, (). Comme la longueur d’onde étant connue, ort peu

convertir directement 'angl® en distance inter-réticulaif8].

A
2sin6

(11.9)

dpp =

37



CHAPITRE Il : SYNTHESE ET TECHNIQUES DE CARACTERISATION

Dés lors, pour obtenir les valeurs différentesdisgnces inter-réticulaires, il suffit de

déterminer les valeurs @ pour lesquelles le matériau diffracte.

Si le faisceau de rayons [40,11] qui éclaire I'échantillon est ponctuel (ou tout du
moins est un cylindre), il ya alors une symétrig@elution autour de I'axe du faisceau. Les

rayons diffractés forment donc des cones dont lgstde faisceau incident. Dans le cas d’'une

chambre de Debye qui contient le film, on obtiesttraces de ces cones (Figure 11.7)

film photographique

Figure 11.7: Cones de diffraction et anneaux de Debye danshambre de Debye et
Scherref12].

Dans le cas d'un diffractométre de Bragg-Brentalo,détecteur de rayons X
enregistre un maximum lorsqu’il se trouve sur unecOn peut donc associer chaque pic a
une famille de plans atomiques imaginaires. Cesspfgeuvent étre désignés par des indices
de Miller (hkl). De méme, on peut associer cesdesli(hkl) aux pics de diffraction. Cette
procédure s’appelle « indexation des pics ». Etaleistrée par la Figure 11.8.
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(001} (101} (201)

Intensité
F.

L

-

-—-—‘-\-.

anneaux

de Debye

déviation 240

Figure 11.8 : Indexation des pics : association d’'un pic deattion et d’un plan (hkl)

note : forme de faisceau incidgm8].

11.2.1.4 Diffractometre Bragg —Brentano

C’est le montage le plus courant. L’échantillon mésente comme une plaquette
solide ou bien une coupelle remplie de poudre awecniveau bien plan. Dans la
configuration dite ®-0), I'échantillon est horizontal et immobile. Le tulet le détecteur de
rayons X bougent symétriguement. Sb 2st la déviation du faisceau, l'angle entre
I'horizontale et le tube vaut doré@ de méme que I'angle entre I'horizontale et le ciétar,

d’ou le nom du montagé].
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tube a rayons X detecteur de rayvons X

- - ‘,
cchantillon N

Figure 11.9 : Définition des angles dans le montage de BraggiBrm|[9].

Comme le tube a rayons X est la partie la plusdieuon préfere souvent garder le
tube fixe et faire bouger I'échantillon et le dééec. On a alors le montage-0) [14]. Dans
ce cas, le plan de I'échantillon fait un an@l@vec le faisceau et le détecteur fait un angle 2

avec le méme faisceau.

{erecieur oo rEvoes X detedeur

Pt i TS K ?} |'_'I':3_';;:-.' ;:?\
/> <// /,.-"IIII H".

|-'\.|

{

échamntiilon

dchaniiilon ¢

Figure 11.10: Montage ded et 20 [14].

11.2.1.5 Conditions de diffractions [15]

La relation de Bragg nécessite la réalisatiorraie tonditions fondamentales :
1. Les dimensions des cristallites sont consefemfinies par rapport aux distances entres

deux centres diffractent en positions adjacentes

2. Un ordre tridimensionnel parfait

40



CHAPITRE Il : SYNTHESE ET TECHNIQUES DE CARACTERISATION

3. La source ponctuelle émet un rayonnement nfonotatique de longueur d’ondeet
I'appareillage ne possede aucune aberration.

En réalités ces trois conditions ne sont jamaigies, ainsi :

- La condition 1 n’est plus satisfaite dés lors ¢ dimensions des cristallites sont petites
(inférieur & environ 10000 A pour nos résolutionstiumentales). La formule de Scherrer
(Scherrer ,1918) montre d'une facon approximatiuge da taille des cristallites est
inversement proportionnelle a la largeur d’uneenétin.

- La condition 2, n'est plus vérifiée lorsque I'éciillon présente des imperfections
cristallites qui peuvent étre de natures diversegrp contraintes internes, écarts a la
stoechiométrie, dislocations .....etc.).

- Quand a la condition 3, elle n'est tout simplemamais satisfaite car chaque instrument
présente ses aberrations spécifiques. Celles-ectafit a la fois la forme, la largeur et la
position des raies de diffraction. La somme deeafésts est représentée par une fonction de

résolution instrumentale.

[1.2.1.6 Détermination de la taille des cristallites

Lorsque la taille des grains est nettement infiéeéeau micron, le nombre de plans
cohérents participant a une réflexion (hkl) devisnffisamment petit pour qu’il y ait un
relachement des conditions de diffraction. Cecivpgue un élargissement des raies du
diagramme de diffraction (Figure 11.11). Pour ungewtation aléatoire, la taille moyenne

‘L’'des grains est alors donnée par la formule dee.-aScherrefl6].

0,914
L =

" A(20)cos8 (”'10)

* 0 estI'angle de diffraction de Bragg.

* A (20) est la largeur a mi-hauteur de la raie de diffemccomme représenté dans la
Figure 11.12.

» Jestlalongueur d’onde du faisceau des rayonscixiemts.

» L estla taille moyenne des cristallites.

Notons que I'élargissement des raies de la diffsacpeut également étre d0 a d'autres

facteurs comme la micro-contrainte et l'instrument.
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Figure 11.11 : lllustration montrant la définition di&a partir de la courbe de diffraction des

rayons X[7].

La Figure I1.12 ci-dessous présente le diffractoméle type MiniFlex de Rigaku

utilisé dans le présent trav§ll7].

AN e

Figure 11.12 : Photographie du diffractométre utilisé.
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I1.2.2 La spectroscopie UWVisible

La spectroscopie UW4sible est une méthocnon-destructive trés commune dans
laboratoires d’analyse, elle est utilisée depuis @mnées pour diverses applicati
analytiques, elle possede des avantages tresgs#drts, comme un temps d’analyse reet
un faible colt.Cette technique repe sur la transition d’'un état fondamental vers tat
excité, d'un électron d’'un atome ou d'une molécupar excitation avec une on

électromagnétique.

La spectroscopie U-Visible permet d’étudier la réflexion, la transniiss et
'absorption des mat&ux, elle permet également d’identifier une sutbcstachimique et d
déterminer la concentration d’'un soluté dans uretiso par l'interaction des électrons ¢

molécules du soluté avec la lumit
11.2.2.1 Rappel sur le rayonnement U\-visible

Le domaine spectral U-Visible est devisé en deux plages de longueur & :
v" Proche UV (193400nm)
v Visible (400-800nm).

La radiation dans le domaine de l'ultraviolet(U\M) du visible ne constitue qu'ut
petite partie du spectre électromagnétique quiut d’autres formes de radiati: radio,
infrarouge(IR), cosmique et rays X[18].

La figure 1l.13présente les domaines spectraux du rayonnemeirtodhegnétiqu.

Fréquence (Hz)

102 1013 1012 108 1000 |
| | | L | | | | |
uv VIS
190 nm 800 nm
T T T 1T T T T 7T T T 1T T T 1T T T T T T T T T T T 1
Rayons cosmiques UVVIS Radar TV Radio Audible
Rayons X

Figure 11.13 : Domaine spectral du rayonnement électromagné[19].
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11.2.2.2 Les différentes configurations des spectroétres UV-Visible

» Spectrophotométres a optique mono faisceau.
> Appareils a optique inverseée.

» Spectrophotométres a optique double faisceaux.

11.2.2.3 Principe de fonctionnement d’'un spectrophtométre UV-Visible

Le principe du spectrophotomeétre consiste en ooece constituée de deux lampes,
qui permettent un continuel d’émission sur toutgdmme de longueur d’onde UV-Visible.
Un monochromateur permet de sélectionner des lamgué'ondes et donc, de faire un
balayage de la gamme en déplacant ce monochrombeetaisceau de photons de longueur
d’'onde sélectionnez, traverse un miroir qui synots® le mouvement du monochromateur,
puis le faisceau traverse I'échantillon et la réf&e. Enfin un amplificateur permet de

comparer l'intensité, en sortie par rapport a €mgité d’émissioff20].

Les courbes de transmission et d’absorption desostaictures étudiées, sont
déterminées a l'aide d’'un spectrophotometre entregisa double faisceau, dont le principe

de fonctionnement est représenté par le schéneligure 11.14.

IEEE EFE NN N NENENE NN QpEEENAEE

Source de lumigre 5
UV ou visible 1 Fente d'entree - HN

........ =gl caadansananna
£ ﬁ A F.f.nlf_d.f.gﬂﬂif"--_f

Detecteur _,_,- :.||I Reference }(:1' e SEEEEEL
s | T Monochromateur
S £- .ﬁ ............. o
k j Linaseur
Echantillan de faisceau

Figure 11.14: Schéma de principe d’'un spectrophotometre a ddaldeeal21].
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[1.2.2.4 Absorbance et transmission

Lorsqu’un faisceau de lumiére monochromatique l¢agueur d’'ondé\.) d’intensité
incidente §, traverse une lame de verre, une partie de latradigcidente est absorbée par la
lame, l'autre est transmiseg €t son intensité est notée. Afin de quantifiertémsité de la
radiation absorbée a une longueur d’ohd®nnée, deux grandeurs sont introduites :

» La transmission

La transmissionT; (ou la transmittance) est définie comme étantdpport de

l'intensité lumineuse transmigg a I'intensité lumineuse incidentg, [20,22]:

T, = & (I1.11)

Iop

> L’absorbance

L’absorbanced; est le logarithme décimal du rapport entre l'isigdh énergétique
incidente a une longueur d’onde donnée, avant isaeedu milieu, et l'intensité énergétique

transmise :
1 1
Ay = Logip (%) = L0910(T_;L) (11.12)

La transmittance et I'absorbance sont sans uniti&steansmittance est souvent exprimée en
% [23].

D’autre part, la relation entre la transmittarigeet le coefficient d’absorption (exprimé en
cm™) est donnée par la relation de Bouguer- LambeerBsouvent appelée tout simplement ;
la loi de Beer]24]:

T, = e ™ (11.13)
Oud est I'épaisseur de la couche.
Le coefficient d’absorption, I'épaisseur de la couchket I'absorbancel; sont reliés par la

relation suivant¢?5]:

a =2,3034,/d (11.14)
Le coefficient d'absorption peut étre aussi donaéla relation :
1 1
a —Eln(T—A) (11.15)

A partir des spectres UV-Visible, il est possibéedeterminer la valeur de la largeur de la

bande interdite (le gap optiqu®ans le cas d’un semi-conducteur a gap direct corame
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CuO ou le CpO, la valeur i de la bande interdite peut étre déterminée armhertia loi de
Tauc suivant¢25,26] :
(A;hv)? = K(hv — E,) (11.16)

Ou A4, est I'absorbance de la couche déposée, h la casta Plancky la fréquence et

K une constante.

La représentation graphique dé%)? en fonction de I'énergievhconduit & une courbe avec
une partie linéaire. L’intersection de cette pditiéaire avec I'axe des énergies)(donne le
gap optique k

La Figure 1.15 présente une photographie du spectre UV-Visible (de type

Specord 200 plus de analytik jena) que nous avbinstu

Figure 11.15: Photographie du spectrometre UV-Visible utilisé.
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I1l. Résultats et discussion

Dans ce chapitre, nous présentons les résultatsatactérisations des poudres et des
couches minces d'oxyde de cuivre (CuO et@u élaborées par la technique CBD sur des
substrats de verre. Pour I'étude des propriétéstsiiales et optiques de ces matériaux, trois
techniques de caractérisation ont été utilisées :

» La diffraction des rayons X (DRX) pour I'étude qespriétés structurales.
» La spectroscopie UV-Visible pour la déterminatioresd propriétés optiques
fondamentales telles que I'absorption et le gajmapt

> La gravimétrie.

Ce chapitre comporte trois parties principales:
- La premiere partie concerne la mesure des épasssdes couches minces par
gravimétrie.
- La deuxieme partie concerne la caractérisatiorctirale (identification de phases,
interprétation des spectres DRX et calcul de letdes cristallites).

- Latroisiéme partie concerne I'absorption UV-Vigbl

[1l.1 Mesure des épaisseurs des couches

[11.1.1 Cas des couches de CuO

Les épaisseurs des couches ont été estiméesapangtrie en pesant les lames avant
et aprés les dép6ts en prenant comme masse volemégGuO la valeyr = 6,32 g/cm.

L’épaisseur t du dépot est dans ce cas égale a :

Am
t==-7% (111.1)
Ou Am est la masse du dép6t (différence entre les masskslame séchée apres et avant le
dépbt).

S est la surface immergée de la lame (les deus)coté

Les tableaux lll-1 et IlI-2 suivants donnent regp@tnent les épaisseurs de CuO obtenues

pour un pH de 9,5 et un pH de 10.
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Tableau IlI-1 : Epaisseurs des couches de CuO obtenues a @ = 9,

Temps de dépbt (minutes) Epaisseurs des films @ (Gon)
15 44
30 110
60 523
90 598

Tableau 1l1I-2 : Epaisseurs des couches de CuO obtenues a pH =10

Temps de dépbt (minutes) Epaisseurs des films @ (Gon)
15 113
30 283
60 532
90 972

On peut constater que globalement, I'épaisseufildes (pour le méme temps de dépbt) reste
supérieure a pH = 10 et demeure inférieure au metee pour les deux valeurs de pH

considérées. Le pH joue donc un role essentidastinétique du dépot de CuO.

[11.1.2 Cas des couches de GO

De la méme facon que CuO, les épaisseurs dessdépdfuO ont été obtenues par
gravimétrie en prenant comme masse volumique uleeiya= 6,1 g/cm. Les Tableaux I11-3
et 1lI-4 suivants donnent respectivement les épaissde CuO dans les cas des précurseurs
CuCl, et CuSQ.

Tableau I11-3 : Epaisseurs des couches de@uobtenues avec CuCl

Nombre de cycles d'immersion Epaisseurs des filen€dO (nm)
10 158
20 180
30 408
50 420
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Tableau Ill-4 : Epaisseurs des couches de@obtenues avec CugO

Nombre de cycles d'immersion Epaisseurs des filrs QiyO
(hm)
10 126
20 166
30 307
50 569

Les épaisseurs obtenues a 10 et 20 cycles someihdgat plus grandes dans le cas du
précurseur CuGlmais I'épaisseur atteint rapidement une ‘valeonite’ autour de 420 nm.

Au contraire, pour le précurseur CugOlépaisseur continue daugmenter avec
'augmentation du nombre de cycles d'immersionpkécurseur joue donc un role important

sur la cinétique de dépdt de Lu
[1l.2 Caractérisation structurale par DRX

La DRX reste la méthode la plus efficace pouruliet des structures et la
détermination des phases. L'indexation des diff&reits sur le spectre de DRX enregistré se
fait en comparant les position$ 2t les intensités relatives observées avec lesursldes
composés standards dans une base de dorjage<ette technique sert aussi a la
détermination des tailles des cristallites a l'adbes caracteéristiques du pic le plus intense
(111) en utilisant la formule de Scherf@]. Cette derniere ne tient pas compte de la

contribution de la micro-contrainte a I'élargissermnees raies de diffraction.

Le traitement des spectres est réalisé avec leciebgd’Pert High Score qui nous a
permis d’extraire les informations relatives augspie CpO et CuO. Il s’agit des positions
20 et des largeurs a mi-hauteur FWHM (Full Width alfHViaximum). Les fichiers des
résultats de DRX ont été fournis en deux formata format XML (données des mesures
DRX de PANalytical) et un format CSV (valeurs s&gm par une virgule). Les étapes
d’utilisation du logiciel X'Pert High Score et draitement des résultats sont détaillées dans la

référencql].
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[11.2.1 Indexation des pics de diffraction

111.2.1.1 Cas des couches minces de gD

Le spectre de diffraction dans l'intervall® 2llant de 20 a 80° est présenté sur la
Figure 111.1 pour la couche mince d’oxyde cuivreabtenue avec le précurseur Cu€l pour
un nombre de cycles d'immersion égal a 50. En bleujche JCPDS 05-0667 de £
(Cuprite) du centre international sur les donnémdaddiffraction. Tous les pics de la fiche
sont observés avec notamment le pic le plus intékkE). Nous pouvons aussi remarquer la
présence d’'un pic tres large (halo) autour Ble=25° correspondant a la silice amorphe du
substrat (lame de verre). Les raies caractérigiqiee CyO apparaissent aux angles de
diffraction deux théta proches des valeurs 29,5384814, 42,3084, 61,3953, 73,6554. Ces
raies correspondent respectivement aux réflexibb8)¢(111)-(200)- (220)-(311).

Les pics de la Figure Ill.1 sont assez largesi @entre que les cristallites de £y
ont des tailles nanométriques. A partir de la pwsi{36,4814) et de la largeur a mi-hauteur
du pic le plus intense ((111), FWHM = 0,9446) oicteke |a taille moyenne des cristallites de

CwO en utilisant la formule de Scherrer du chapitr©h trouve alors 8,8 nm.

Cu20Cud250_Theta_2-Theta
(111) —— JCPDS 05-0667
.| Halodelasilice
amorphe
/ (110)
(200)
100
(220)
(311)
0 |I | | ‘ |

'
20 30 40 50 60 70 80
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figure lll.1 : Spectre DRX des couches minces ded(b0 cycles) préparés avec CuCl

comme précurseur de Cu.
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[11.2.1.2 Cas des poudres de CuO

Le spectre de diffraction dans lintervall® allant de 20 a 80° est présenté sur la
Figure 1.2 pour la poudre d’oxyde cuivrique prépaa pH = 9,5. Les pics de la fiche JCPDS
N° 05-0667 de CuO (Ténorite) est représentée en. lBe spectre présente les raies
caractéristiques de CuO situées aux angles deadlifin deux théta proches des valeurs
32,4513°-35,4724°-38,6033°-48,8068°-53,3681°-57394H.,4708°-66,0543°-68,0329°-
72,1035°-75,1657°. Ces raies correspondent respentint aux réflexions (11@k11)-
(111)202)-(020)-(202)§113)- (022)- (220)- (311)- (004).

CuOph9570_Theta_2-Theta

—— JCPDS 48-1548

(111)

800

(111)

600

400 S

(110)
(202)
(020)
(202)
(113)
(022)
(220)
(311)
(004)

200

0 ———— ..|...‘...‘. —— I| A I| || .|...||.|I..||.'|..|.| IIIII

20 30 40 50 &0 70 &0
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figure 1.2 : Spectre DRX des poudres de CuO préparées a pbl = 9,

De la méme facon que le &, nous pouvons calculer la taille moyenne dedatliies de
CuO en utilisant la formule de Scherrer. La pogit{88,6033°) et la largeur a mi-hauteur
(0,662) du pic le plus intense ((111)) donne un#etanoyenne de 12,7 nm pour les

nanocristallites de CuO.

[11.2.2 Interprétations des spectres DRX

Le pH et le contenu en PVP sont les parametrededét qui ont été étudiés dans la

caractérisation structurale des nanostructuresyd®xuivrique.
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[11.2.2.1 Cas des poudres de CuO
111.2.2.1.1 Effet du pH

Nous avons considéré deux valeurs de pH: 9,50etLa Figure IIl.3 ci-dessous
montre les spectres DRX des poudres de CuO prépargél 9,5 et 10. La durée est de 90
mn. Nous pouvons constater qu'a pH = 9,5 les pic€dO sont plus intenses et notamment
les pics les plus intens€d11) et (111). Les positions des pics restent praticuentes
mémes pour les deux valeurs de pH. La formule dei®er donne respectivement comme

tailles des nanocristallites 12,7 et 13,3 nm a ge® 10.

——pH=95
—— pH=10

Poudres CuO, 90 mn

W

20 30 40 50 60 70 80
20

Intensité (u. a.)

Figure I11.3 : Spectres DRX des poudres de CuO préparées a p# 96 La durée de dépot
est de 90 mn.
[11.2.2.1.2 Effet de la PVP

Nous avons étudié I'effet de I'addition de la P&RPa solution finale sur la formation
des poudres de CuO. Pour cela, nous avons cheisiabacentrations de PVP a pH = 9,5.
La Figure l111.4 ci-dessous (page 51) montre lesgps DRX des poudres de CuO préparées a
pH 9,5 en fonction du contenu en PVP. La duréee$0 mn.
A 1/1PVP, les pic§111) et (111) sont plus intenses comparés a OPVP B\VH2Le spectre
1/2PVP montre des pics additionnels liés a une idenex phase cristalline non identifiée. Ces
pics sont indiqués par les petits cercles pleinges sur la Figure lll.4. De plus, l'intensité du
pic (111) est plus grande que celle de (111).
La formule de Scherrer donne une taille moyennecdstllites de 8,9 nm pour les deux cas.
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Poudres CuO pH=9,5 90 mn

‘ ——O0PVP
——12PVP
( | —— 1/1PVP

Intensité (u. a.)

Figure 1ll.4 : Spectres DRX des poudres de CuO préparées a p¢h mction du contenu
en PVP. La durée de dépbt est de 90 mn.

[11.2.2.2 Cas des couches minces de CuO
[11.2.2.2.1 Effet du pH

La Figure 1lIl.5 ci-dessous montre le spectre DReés ccouches minces de CuO
préparées a pH égal a 10. La durée est de 90 mns Datte Figure, on observe
principalement les picél11) et (111). A partir de la positior0Z39,0353) du pic (111) et de
sa largeur a mi-hauteur (0,6298) on trouve unkitaibyenne des nanocristallites de 13,3 nm.

200

CuO film 90 mn pH=10
150

100+

Intensité (u. a.)

50

20 30 40 50 60 70 80
20

Figure Ill.5 : Spectre DRX des couches minces de CuO préparddé£gab a 10. La durée

est de 90 mn.
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[11.2.2.2.2 Effet de la PVP

Nous avons étudié I'effet de I'addition de la P&RPa solution finale sur la formation
des couches minces de CuO. Pour cela, nous avois dbux concentrations de PVP a pH =
9,5.

La Figure 111.6 ci-dessous montre les spectres RIRX couches de CuO déposées a pH 9,5 en
fonction du contenu en PVP. La durée est de 90 Mwmus pouvons constater que les pics
(111) et (111) ont presque la méme intensité. A pastitadposition du pic (111) et sa largeur

a mi-hauteur, la formule de Scherrer donne unketaibyenne des cristallites de 8,9 nm pour
PVP11 et 10,7 nm pour PVP12.

—PVP12
— PVP11

Couches minces pH=9,5 90 mn

Intensité (u. a.)

0 T T T T T T T T T T T 1

20 30 40 50 60 70 80

20

Figure 1.6 : Spectres DRX des couches de CuO déposées a pH fybation du contenu
en PVP. La durée de dépbt est de 90 mn.

[11.3 Caractérisation par absorption UV-Visible

Les domaines de la spectroscopie sont généraledigirigués selon lintervalle de
longueurs d’'ondes dans lequel les mesures sonisééga[3]. Dans notre cas, nous avons
utilisé un spectrophotometre le principe de formotiement est donné au chapitre Il. Nous
avons mesuré la variation de I'absorbance en fonate la longueur d’onde dans le domaine

de 'UV-Visible (400-1100nm). En exploitant ces does, il est possible d’estimer la largeur
de la bande interdite (gap optique).
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[11.3.1 Cas des couches de GO

Effet du précurseur de Cu et du nombre de cycles othmersion

Nous avons déposé a 70°C des couches minces @eour deux différents
précurseurs de CuCuCk et CuSQ). Pour étudier I'effet de nombre de cycles d’'imsiean
sur les spectres UV-Visible, quatre nombres deesyoht été considérés : 10, 20, 30 et 50.
Les Figures III.7 et 111.8 présentent respectivetmes spectres d’absorbance entre 500 et
1100 nm des couches de LQudéposées en utilisant Cy@t CuSQ comme précurseurs de
Cu.

5_
4
(O] — 10 cycles
8 Cu,O/CuCl, 20 cycles
@ 37 30 cycles
Q ——50 cycles
?
o) 21
<< |
1_
0 T T T T T T T T T T T T 1
500 600 700 800 900 1000 1100
Longueur d'onde (nm)

Figure 1.7 : Spectres d’absorbance des films de@CuChL déposés en fonction du nombre

de cycles d’'immersion.

—— 10 cycles

3 l —
Cu,0/CusO, 20 cycles

— 30 cycles
— 50 cycles

Absorbance

5(I)O ' 6(I)O ' 7(I)O ' 8(|)0 ' 9(|)0 ' 10|00 ' 11|00
Longueur d'onde (nm)

Figure 111.8 : Spectres d’absorbance des films deg@CQuSQ déposés en fonction du

nombre de cycles d'immersion.
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A partir des deux Figures III.7 et II1.8, on remaegque I'absorbance augmente lorsque le
nombre de cycles d’'immersion augmente. Ceci s'guplipar le fait que lorsque le nombre de
cycles augmente, I'épaisseur augmente ; ce quaiaetune augmentation de I'absorbance.
Cette augmentation de I'épaisseur avec le nombreydkes a été mise en évidence par

gravimétrie au paragraphe 1ll.1 du présent chapitre

Dans le cas d'un semi-conducteur a gap direct cofforgde de cuivre, la valeur e la
bande interdite peut étre déterminée a partir di& lde Tauc suivantpt] :
(Ahv)? = K (hv — E) I(R)
Ou:
A est I'absorbance de la couche déposée, h eshktante de Planck,est la fréquence et

K est une constante.

A partir des courbes d’absorbance, on peut tra&iev)(en fonction de I'énergie d’un photon

hv (sachant quéw (eV) = % = 2222

7= ) ). La Figure 1.9 montre la variation de (Af en

fonction de k pour les couches de € déposées pour les deux précurseurs de Cu @uCl
gauche et CuS(a droite.

D’apres I'équation 111.2, la valeur deypeut étre déduite en prolongent la partie linédee

(Ahv) % jusqu’a I'axe des abscisses.

60

304

e ;8 EYE:Z: —— 10cycles
30 ci//cles 50 —— 20 cycles
DO — 50 cycles S —— 30 cycles
< < 50 cycles
2 207 > 401
= = Cu,0/Cuso,
. Cu,0/ CuCl, S 30-
/>\ =
< £
<C 101 < 20-
p— -

10+

0 . : . . 4’/ . 0 . : : .
1,00 1,25 1,50 1,75 2,00 2,25 2,50 2,75 1,25 1,50 1,75 2,00 225 250 275
hv (eV) hv (eV)

Figure 111.9 : Représentation de (A’ en fonction de ipour les couches de g déposées

pour deux précurseurs de Cu : Cu&hauche et CuSQ@ droite.
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Le Tableau IlI-5 ci-dessous résume les valeursadeahde interdite Jobtenues a partir des

courbes de Tauc de la Figure 111.9.

Tableau I11-5 : Valeurs mesurées du gap optique des couchesfledeposées pour deux

précurseurs différents de Cu : Cp€l CuSQ.

10 cycles| 20 cycles 30 cycles 50 cycles
CuClh 2,48 2,45 2,33 2,21
CuSQ 2,47 2,48 2,45 2,40

D’aprés le Tableau llI-5, le gap optique diminue 248 a 2,21 eV lorsque le nombre de
cycles augmente de 10 a 50 pour le précurseur LCUCHci est probablement dd a
'augmentation de la taille des nanocristallitestéme le nombre de cycles croit. Dans le cas
du précurseur CuSQle gap optique se situe dans un intervalle éemitre 2,40 et 2,47 eV).
Les valeurs du gap optique correspondent bien gun trouve dans la littérature. A titre

d’exemple, Y. Yang et al. ont trouvé un gap optigee2,47 eV pour GO [5].
I11.3.2 Cas des couches de CuO

Le pH, le contenu en PVP et le temps de dépdtlssrparameétres de dépbt qui ont
été considérés dans I'élaboration des nanostrisctliogyde cuivrique.

[11.3.2.1 Effet du pH

La Figure I11.10 (& gauche) montre les spectredsibrbance des couches déposées en
fonction de la longueur d’onde pour deux valeursptie(9,5 et 10). A droite de la méme
figure, est représenté un agrandissement du cas @df. Nous pouvons constater que
'absorbance des films diminue avec I'augmentatiarpH. Ceci est di a la faible épaisseur

des couches a pH=10. En effet, la couleur (grisejépot apparait moins foncée a pH = 10.
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CuO films 30 mn
0,30+

1.5 1
@
E /_/_\
@ 3
o 1.0 4 ——pH=10 %
8 pH=9.5 Qo 0.25- CuO films 30 mn
L o ’
< %)

0.5 Qo

<
D.U T T T T T T 1
400 500 600 700 800 900 1000 1100 0,20 T T T T T T 1
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Figure 111.10: Spectres d’absorbance des films de CuO déposi@metion du pH (a pH 9,5
et 10).

La Figure 111.11 montre la variation de (Ah%n fonction de + pour les couches de CuO
déposées pour deux valeurs de pH: (pH=9,5 a gaeich&l=10 a droite). Cette forme de
variation est caractérisée par un double seuilstgiiion avec deux valeurs du gap optique

Eg1 et Bp. Cette double absorption est relativement moinagmcéee a pH = 10.

10 p 0,51
CuO 30 mn pH=9,5
8+ _
N; N: 0,4 CuO 30 mn pH=10
>
g o S
S D 0’3-
> 4] =
e e
< < 02
24 <
0 /-/l T T T T T T 1 0,1 = = T T T T T 1
0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00 2,25 2,50 2,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00 2,25 2,50 2,75
hv (eV) hv (eV)

Figure 111.11 : Représentation de (Ah® en fonction de Wpour les couches de CuO déposées

pour deux valeurs de pH : pH = 9,5 a gauche et A & droite.
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Le Tableau IlI-6 ci-dessous réesume les valeursdées bandes interditeg£et E;, obtenues

a partir des courbes de Tauc de la Figure 111.12.

Tableau I11-6: Valeurs mesurées du gap de CuO déposées pounvdiuxs de pH :9,5 et
10.

Egi(eV) | Ep(eV)
pH=9,5 0,94 1,01
pH =10 1,05 1,26

Un double seuil d’absorption est généralement mBsen présence de deux phases
différentes chacune ayant son propre gap optiges. d2ux phases peuvent étre liees au
méme compose ou a deux composes difféerents. Unlelsehil d’absorption peut aussi étre
une caractéristique intrinséque d'un matériau conpae exemple le cas de la phase
monoclinique du semi-conducteur ternaire &S [6]. Pour ce dernier cas, on observe trois

bandes de valence et une bande de conductionalatrsi¢ture de bandé].

Dans notre cas, nous n’avons pas pu identifierterant la premiére phase (intermédiaire)
de ce double seuil d’absorption. Nous n’avons pasape la DRX sur les couches de CuO
pour un temps de dépot de 30 mn en raison de ldefépaisseur des échantillons. Nous

supposerons que le deuxieme gap optiggedrespond a la phase de CuO.

[11.3.2.2 Effet de la PVP

La Figure 1ll.12 (a gauche) montre les spectregbsbrbance en fonction de la
longueur d’'onde des couches déposées pour defgxedifes concentrations de PVP (1/2
PVP et 1/1 PVP). A droite de la méme figure, seprésentés les agrandissements des cas %2
PVP et 1/1 PVP. Comme il est montré sur la Figutdd, I'absorbance dans les films
diminue avec l'augmentation de la concentrationPd&. En effet, nous avons constaté
gu’'avec l'augmentation de la concentration en P&Bduleur grise des dépbts devient moins
foncée. Ceci suggere donc que I'épaisseur des si@ddinue lorsque le contenu en PVP

augmente.
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Figure 111.12 : Spectres d’absorbance des films de CuO déposiémetion du contenu en
PVP. La durée de dépdt est de 90 mn.

La Figure 111.13 montre la variation de (A en fonction de t pour les couches de CuO

déposées en fonction du contenu en PVP.
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Figure 111.13 : Représentation de (Ap® en fonction de Wpour les couches de CuO déposées
en fonction du contenu en PVP (0 PVP, %2 PVP ePVR).
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Le Tableau IlI-7 ci-dessous réesume les valeursdées bandes interditeg et E;, obtenues

a partir des courbes de Tauc de la Figure 111.13.
Tableau IlI-7 : Valeurs mesurées du gap optique de CuO en foandti contenu en PVP.

Eg1 (€V) Ey2 (eV)
PVP =0 0,94 1,01
PVP =1/2 0,83 0,96
PVP = 1/1 1,05 1,04

111.3.2.3 Effet du temps de dépbt

La Figure 1ll.14 (a gauche) montre les spectregbsbrbance en fonction du la

longueur d’'onde des couches déposées pendantn130min et 60 min. A droite de la

méme figure, un agrandissement du cas 15 min petgenté. Comme il est montré sur la
Figure II1.14, I'absorbance dans les films augmeec I'augmentation du temps de dépot.

Ceci est di au fait que I'épaisseur croit avecelaps de dép6t. La forme de variation de

'absorbance differe aussi selon la valeur du tedgpdép6ot.

CuO pH=85

— 15 mn
— 30 mn
—— 60 mn

Absorbance

__/_A

T T T T T
500 600 700 800 900 1000
Longueur d'onde (nm)

1
1100

Absorbance

0,15+

0,10

0,05+

CuOpH=95

k\

0,00

400 500 600 700 800 900 1000 1100

Longueur d'onde (nm)

Figure I111.14 : Absorbance des films de CuO déposés en fonctiderdps de dépobt. Le pH

de la solution de dépét est 9,5.

La Figure 111.15 montre la variation de (# en fonction de % pour les couches de
CuO déposées en fonction du temps. Nous pouvorstaten un double seuil d’absorption
dans les cas 15 min et 30 min et un simple seabsbrption pour le cas 60 min. Le double

seuil d’absorption est plus prononcé avec unexidlede la courbe dans le cas d’'un dépot
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durant 30 min. Il est donc probable qu'au début gtocessus de dépb6t, une phase
intermédiaire s’est formée. Celle-ci disparait [@asuite. Cette phase intermédiaire pourrait

étre du CuO avec une forte concentration de défauts
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>
<
~— 25.
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Figure 111.15 : Représentation de (AJf en fonction de hipour les couches de CuO déposées
a pH = 9,5 pour différents temps de dép6bt :15 Bnmin et 60 min.

Le Tableau I11-8 ci-dessous résume les valeursdeéesk bandes interdites, et By
obtenues a partir des courbes de Tauc de la Fijurg. Dans ce tableau, la phase unique de
CuO pour le cas de 60 min de dépot est caractépséan seul gap optiqueE= 1,55 eV.
Dans le cas d’'un dép6t de duree 15 min, le secapd g, est égal aussi a 1,55 eV. Il est
possible que dans le cas d’'un temps de dép6t aeirBd’absorbance de la premiére phase (
gap optique ) est importante de sorte que la valeur deg $0it sous estimée (dG au
déplacement du zéro de l'absorbance qui est I'aXe @eci est aussi conforme a la
supposition que nous avons faite au paragrapl®aI&) selon laquelle le premier gap optique

est lié a une phase intermédiaire alors que lenskest lié a celle de CuO.
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Tableau 111-8 : Valeurs mesurées du gap optique de CuO en fondtiademps de dép6bt.

Eg1 (V) Eg2 (€V)

15 mn 0,85 1,55
30 mn 0,94 1,01
60mn | - 1,55

La valeur du gap optiquegE= 1,55 eV de CuO est proche de celle trouvée pafarig et al.
(1,58 eV) pour le Cu(db].
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Conclusion générale et perspectives

En raison de leur large gamme d’applications,ni@sostructures d’oxydes de cuivre
constituent un domaine d’actualité en pleine exipensCe travail de Master apporte une
contribution a I'étude des propriétés structurae®ptiques des nanostructures de CuO et
CwO obtenues par des méthodes simples, faciles aematt oceuvre et peu onéreuses.
L’élaboration des couches minces et poudres de £ekD faite par la technique de dépbt par
bain chimique (CBD) classique. Dans le cas dgdCaous avons opté pour la techniqgue CBD
modifiee appelée aussi technique d’'immersions sstoes a T = 70 °C et a pH élevé
(supérieur a 12). Les précurseurs de cuivre uilsent le chlorure de cuivre (Cufkt le
sulfate de cuivre (CuS{d Comme agent réducteur nécessaire a la formdeo@yO, nous
avons choisi le thiosulfate de sodium §8#s). Pour étudier I'effet d’'un stabilisant sur la

formation de CuO, I'addition de la PVP a la solntate dépot a été envisagée.

Afin d’obtenir un maximum d’information sur noshé&mtillons, plusieurs paramétres
de dépbt ont été variés. Le temps de dépot, letpdiamntenu en PVP ont été considérés pour
la formation des nano-cristallites de CuO. Podofenation de CpO, nous avons fait varier le
type de précurseur de Cu et le nombre dimmersiBour la caractérisation de nos
échantillons, nous avons utilisé trois techniqlee gravimétrie, la diffraction des rayons X
(DRX) et I'absorption UV-Visible. La gravimétrieservi a I'estimation de I'épaisseur d’'une
partie de nos échantillons. L'analyse par DRX amerd’identifier les structures des deux
oxydes et de calculer la taille des nano-crisedlit I'aide de la formule de Scherrer.

L’évaluation du gap optique s’est faite en utilisks spectres UV-Visible et la loi de Tauc.

Les épaisseurs des couches déposées ont etéessparegravimétrie. Dans le cas de
CuO, et pour un temps de dépot fixe, I'épaissegmeante avec le pH. De plus, a pH fixé,
I'épaisseur croit avec 'augmentation du temps éedtl Les épaisseurs des couches d©Cu
dépendent du nombre de cycles d'immersion et doupséur de Cu utilisé. L'épaisseur de

Cw,0O augmente avec le nombre de cycles d'immersion lpswdeux précurseurs utilisés.

La DRX a révélé respectivement les structuresadénorite et de la cuprite pour CuO
et CyO avec une bonne qualité cristalline. Dans le eascduches minces de LQuélaborées
avec 50 cycles d'immersion en utilisant le précurseuC}, la formule de Scherrer donne une
taille moyenne des nano-cristallites de 8,8 nm.
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Les spectres DRX des échantillons de CuO montiestcaractéristiques différentes
selon le parameétre varié. Les spectres des poauvasgent des pics plus intenses lorsque le
contenu en PVP est augmenté mais sans variationraids de la taille des nano-cristallites
(8,9 nm). Pour les couches minces de CuO, la tdédkenano-cristallites diminue lorsque le
contenu en PVP augmente (de 10,7 a 8,9 nm). LetrepdDRX de CuO élaboré a pH = 9,5
sont de meilleure qualité (pics plus intenses)rpaport au cas pH = 10. De plus, la taille
moyenne des nano-cristallites est Iégérement efégia pH = 9,5 (12,7 nm a pH = 9,5 et
13,3 a pH = 10).

La spectroscopie UV-visible a permis de mesusdyddorbance des couches de@et
CuO déposées. A partir des spectres d’absorbance, avons utilisé la loi de Tauc pour

évaluer le gap optique des nano-cristallites d’@syde cuivre.

Dans le cas des couches de@ul’absorbance augmente avec I'augmentation du
nombre de cycles d'immersion pour les deux précussde Cu utilisés. Au contraire, le gap
optique diminue lorsque le nombre de cycles cfdés valeurs du gap se situent entre 2,21 et
2,48 eV pour le précurseur Cuy@l entre 2,40 et 2,47 eV pour CuSO

Les spectres UV-Visible des couches de CuO monties caractéristiques différentes
selon le paramétre varié. Pour la majorité des rédloms, on a observé un double seuil
d’absorption. Lorsque le pH passe de 9,5 a 10steiance augmente. De plus, I'influence de
la phase intermédiaire (premiére phase) semble snmiononcée. Le gap optique mesuré
(deuxiéme phase CuO) est de 1,01 eV (pH = 9,52étdV (pH = 10). A pH = 9,5 le contenu
en PVP fait augmenter I'absorbance mais sembler avoieffet faible sur la valeur du gap
optique pour les deux phases détectées. Au cantaaipH = 9,5 et sans la PVP, le temps de
dépdt influe considérablement sur I'absorbancestaleurs des gaps optiques mesurées. On
observe particulierement un simple seuil d’absorpi{1,55 eV) dans le cas d'un temps de
dépot de 60 min. Pour une durée de depdt de 15animpserve deux gaps optiqueg E
0,85 eV et i = 1,55 eV pour les deux phases. Dans le cas a@lurée intermediaire de dépot
(30 min), les gaps optiques mesurés sont respentivede 0,94 et 1,01 eV pour les deux
phases. Ces résultats montrent qu’'une phase irdaime (gap optique plus faible que le
CuO) apparait au début du dépdt. La contributioncelite phase a I'absorbance devient
importante pour le temps de dép6t de 30 min. Cecguduit a la sous-estimation du gap de

CuO. Cette phase intermédiaire disparait ensuitie poe durée de dépot de 60 min (simple

68



seuil d’absorption). Nous pouvons suggérer aloes apite phase pourrait étre du CuO avec

une densité élevée de défauts ou un autre compiasénidiaire.

Ce travail a permis de dégager un certain nombéreegultats préliminaires relatifs a
I'élaboration de nano-cristallites d’'oxydes de cai¢CuO et CeO) par voie de chimie douce
(CBD et CBD modifiée). Il doit étre poursuivi notament en ce qui concerne le dopage de ces
nano-cristallites et I'identification de la seconulease intermédiaire observée dans le cas de
CuO.
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Résumé

Les nanostructures d’oxydes de cuivre suscitentinté@rét particulier pour une variété
d’applications parmi lesquelles on peut citer letpkoltaique. Dans ce mémoire, notre étude
consiste a élaborer des nano-cristallites d’oxydkesuivre (CuO et GO) par CBD. Cette
technique de synthese est simple et peu couteeseethantillons ont été caractérisés par
gravimétrie, diffraction des rayons X (DRX) et spescopie UV-Visible (UV-Vis). En
fonction du parametre varié et de 'oxyde considée épaisseurs mesurées se situent entre
44 et 972 nm. Les spectres DRX des échantillongéuélé les structures respectives de la
ténorite et de la cuprite pour CuO et ;Oula taille moyenne des nano-cristallites de@u
est de 8,8 nm. Dans le cas de CuO, la taille des-nastallites augmente lorsque le pH et le
contenu en PVP augmente. La taille moyenne detltitesss demeure dans lintervalle (8,9
nm — 13,3 nm). L’absorption UV-Vis a permis de cdde le gap optique de @D. La valeur

de celui-ci se situe dans l'intervalle (2,21 eV,48¢eV) pour le précurseur Cy@t dans un
intervalle plus étroit (2,40 eV — 2,47 eV) pourgdeécurseur CuSp Les dépots de CuO
montrent un double seuil d’absorption et les vaales gaps varient entre 1,01 et 1,55 eV
selon le pH, le temps de dépbt et le contenu en. RS double seuil d'absorption,
caractéristique de I'existence d’'une deuxieme plagee que le CuO, disparait pour ne
laisser qu’un simple seuil d’absorption dans led’as temps de dépdét de 60 min.

Mots-clés :
Oxydes de cuivre; nano-cristallites, couches minagdpot par bain chimique ; dépbt par
immersions successives ; propriétés structurglespriétés optiques

Abstract

Copper oxide nanostructures have attracted paatidaoterest for a variety of applications
including photovoltaics. In this work, our studynsists in producing nano-crystallites of
copper oxides (CuO and €b) by CBD. This technique is simple and inexpensiViee
samples were characterized by gravimetry, X-rayfratifion (XRD) and UV-Visible
spectroscopy (UV-Vis). Depending on the varied peater and the oxide considered, the
measured thicknesses are between 44 and 972 nnXRBespectra of the samples revealed
the respective structures of tenorite and cupoteduO and CiO. The average size of the
CwO nanocrystallites is 8.8 nm. In the case of Cln®,size of the nanocrystallites increases
with increasing pH and PVP content. The average Cy&tallite size remains in the range
(8.9nm - 13.3nm). UV-Vis absorption made it possitd calculate the optical gap of Qu
The value of this is in the range (2.21 eV - 2.%3 f@r the precursor Cugland in a narrower
range (2.40 eV - 2.47 eV) for the precursor CuSQuUO deposits show a double absorption
threshold and the values of the gaps vary betwdgEhdnd 1.55 eV depending on the pH, the
deposition time and the PVP content. This doubkogiiion threshold, characteristic of the
existence of a second phase other than CuO, digeppe leave only a simple absorption
threshold in the case of a deposition time of 60.mi

Keywords :
Copper oxides; nano-crystallites; thin films ; eohical bath deposition; successive
immersions deposition : structural properties jagbtproperties



