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Preparation and characterization of undoped copper oxide thin films

Abstract

The objective of this work is the deposition the copper oxide thin films (CuxO) by
ultrasonic pyrolysis spray technique and the study of the effect of molarity and annealing on
the optical and electrical properties of the films prepared, in order to obtain good photoelectric
properties which makes it an important candidate in many technological applications.

In this work, we prepared these films onto glass substrates from an aqueous solution of
copper (1) chloride dihydrate with different molarities (0.02, 0.04, 0.05, 0.08, and 0.1 mol/l)
under constant conditions of preparation (Ts, tp, dp.s and g¢s), these films are characterized
before and after annealing in air at 400 °C for 120 minutes by several techniques: UV-
Visible-NIR spectrophotometer, Thermopower and four-point to determine their optical and
electrical properties.

We observed that the optical and electrical properties are influenced by the variation of
the solution concentration and the annealing. We obtained p-type semiconductor copper oxide
films and have high optical absorption in the UV-Visible domains. The transmittance and
optical gap energy decreases with increasing refractive index and electrical conductivity by
increasing solution concentration and annealing. On the other hand, the Urbach energy and
the thickness increases with the increase of the concentration of solution and decreases by the

annealing.

Key word: Thin films, Copper oxide, Spray pyrolysis, Annealing, Optical gap, Electrical

conductivity.



Elaboration et caractérisation des couches minces d’oxyde de cuivre non
dopé

Résumé

L’objectif de ce travail est 1'élaboration des couches minces d’oxyde de cuivre (CuxO) par
la technique de spray pyrolyse ultrasonique et I’étude de I’effet de la molarité et le recuit sur
les propriétés optiques et électriques des couches préparés, afin d'obtenir une bonne propriétes
photoélectriques qui en fait un candidat important dans de nombreuses applications
technologiques.

Dans ce travail, nous avons préparé ces films sur des substrats en verre a partir d'une
solution aqueuse de chlorure de cuivre dihydraté a différente molarité (0.02, 0.04, 0.05, 0.08,
et 0.1 mol/l) avec des conditions constantes de préparation (Ts, tp, dp-s €t ¢s), ces échantillons
sont caractérisés avant et aprés recuit sous air a 400 °C pendant 120 minutes par plusieurs
techniques : Spectrophotometre UV-Visible-NIR, la pointe chaude et les quatre pointes pour
déterminer les propriétés optiques et électriques.

On observe que les propriétés optiques et électriques sont influencés par la variation de la
concentration de solution et le recuit. On a trouvé des films de semi-conducteur d'oxyde de
cuivre de type p et a forte absorption optique dans les domaines UV-Visible. La transmittance
et I’énergie de gap optique diminue avec 1’augmentation de I’indice de réfraction et la
conductivité électrique par ’augmentation de la concentration de solution et le recuit. Par
contre 1’énergie d’Urbach et 1’épaisseur augment avec 1’augmentation de la concentration de

solution et diminue par le recuit.

Mots-clés : Couches minces, Oxyde de cuivre, Spray pyrolyse, Recuit, Gap optique,

Conductivité électrique.
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Symbole Description

Cu Cuivre

Cu,O L’oxyde cuivreux ou la cuprite

CuO L’oxyde cuivrique ou la ténorite

Cu,O Oxyde cuivreux ou oxyde cuivrique

Cu,403 Phase d’oxyde de cuivre (le paramelaconite)

cfc Structure cubique a face centré

cc Structure cubique centré

Pn3m Group espace

Eq Largeur de la bande interdite

P4,/mmc Groupe espace

C2lc Groupe espace

CVvD Dépot chimique en phase vapeur

PECVD Dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma
LPCVD Dépo6t chimique en phase vapeur et a basse pression
CSD Solution chimique de dépét.

Sol-Gel Solution-Gélification

PVD Dépot physique en phase vapeur

0s Débit de pulvérisation (Flux, écoulement)

Overre Coefficient de dilatation thermique de verre

acu20 Coefficient de dilatation thermique d’oxyde cuivreux
acuo Coefficient de dilatation thermique d’oxyde cuivrique
CCD Chlorure de cuivre (1) dihydraté

Vcep Volume de solution chlorure de cuivre (11) dihydraté
Mccp Masse molaire de chlorure de cuivre (I1) dihydraté
Veau Volume de I’eau distillée

C, Concentration de la solution premiére

C Concentration molaire des autre solution

Ts Température de substrat
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dps Distance bec-substrat
to Temps de dépot
Tr Tempeérature de recuit
tr Temps de recuit
UV-Vis-NIR | Ultraviolet-Visible et proche de l'infrarouge
T Transmission optique
a coefficient d’absorption optique
n indices de réfraction optiques
d Epaisseur de la couche
Eqo Energie d’Urbach
hv Energie d’un photon
\ Tension mesuré
I Courant injecte
Rmésurer Résistance mesuré
Rs Résistance carré
c Conductivité électrique
A Longueur d’onde
Constante de planck
Hp Mobilité de porteur de charge
q Charge électronique

Concentration de porteur de charge libre
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[ntroduction générale

es semi-conducteurs d'oxyde métallique sont des matériaux extrémement

attrayants en raison de leurs caractéristiques uniques propriétés matérielles. Ils

sont connus pour étre abondants dans la terre, respectueux de I'environnement,
facile a synthétiser et rentable [1]. Ces matériaux sont en général des semi-conducteurs a large
gap, il divise en deux grandes familles la premiere concerne les types n (conduction par
électrons) et la seconde famille regroupe les types p (conduction par trous). lls sont reconnus
relativement instables a cause de leur tendance a échanger des oxygenes de leur réseau
facilement avec 1’air. Pour autant, les types p sont utilisés pour certaines applications comme
les capteurs d’oxygéne a haute température [2, 3].

Parmi tous les oxydes métalliques les oxydes de cuivre, ils sont disponibles sous deux
formes stables [1, 4]: I'oxyde cuivreux (Cu,0) et I'oxyde cuivrique (CuQO). Ces deux oxydes
ont deux couleurs différentes, des structures cristallines et des propriétés physiques. Les deux
oxydes sont étudiés comme candidats possibles pour des applications photovoltaiques en
raison de leurs propriétés électriques et optiques favorables. Cu,O est un semi-conducteur
ayant un intervalle de bande de 1.8-2.6 eV [1, 4-6] et une structure cristalline cubique
[3,4,7]. D'autre part CuO est un semi-conducteur de type p ayant un intervalle de bande de
1,2-2 eV [1, 4-6] et une structure cristalline monoclinique [4, 8].

Il'y a plusieurs auteurs qui ont élaboré des couches minces d’oxyde de cuivre pure par
plusieurs techniques telles que: pulvérisation cathodique [9], I'Ablation laser [10], sol gel [11-
13], et spray pyrolyse [14-18] et ont étudié la variation de leurs propriétés en fonction des
conditions de dép6t. Ces films ont été utilisés dans plusieurs domaines électroniques et
optoélectroniques tels que: cellules solaires, catalyseurs, supraconducteurs, systemes de
stockage magnétiques, détecteurs de gaz, photo thermiques et systémes
photoconducteurs [11].

Le but de ce travail est 1’élaboration des couches minces d’oxyde de cuivre a partir de
solution aqueuse de chlorure de cuivre (1) dihydraté (CuCl,-2H,0) par la technique de spray
pyrolyse ultrasonique sur des substrats en verre chauffé a 300 °C et I'étude de I'effet de la
concentrations de solution et le recuit sur les propriétés optiques et électriques de ces
échantillons. Le dép6t s'est effectué au niveau du Laboratoire des Matériaux et Structure des

Systémes Electromécaniques et leur Fiabilité (LMSSEF) de 1'Université d’Oum El Bouaghi.
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Nous nous sommes intéressés a 1’étude des caractéristiques optiques et €lectriques en utilisant
différentes techniques de caractérisation; la spectrophotométrie UV-Vis-NIR, la méthode des
quatre pointes.et la technique de la pointe chaude.

Notre travail est organisé en trois chapitres comme suit:

+ Dans la premiére chapitre, nous donnerons une vue générale sur les couches
minces et leur application, la définition d’oxydes métalliques, les propriétés
essentielles de I’oxyde de cuivre (structurales, optique et électriques) et le
domaine de son application, les technique d’élaboration.

* Le deuxiéme chapitre est consacré a la méthode d’élaboration des couches minces
d’oxyde de cuivre ainsi que les différentes techniques expérimentales pour
caractériser nos couches.

+ Dans le troisieme chapitre, nous présentons les discussions des résultats
expérimentales obtenues (propriétés optiques et électriques) des couches minces
d’oxyde de cuivre (CuxO).

A la fin, nous terminerons par une conclusion générale qui résume les différentes étapes

et les différents résultats obtenus dans ce travail.
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Chapitre | : Etude bibliographique.

I.1. Les couches minces
1.1.1. Notion de couche mince

Par principe, une couche mince d’un matériau donné est un élément de ce matériau dont
I’une des dimensions qu’on appelle I’épaisseur a été fortement réduite de telle sorte que cette
faible distance entre les deux surfaces limites reste de 1’ordre du pum, ce qui confére a la
couche la quasi-bidimensionnallité, ce qui entraine une perturbation de la majorité des
propriétés physiques. La différence essentielle entre le matériau a I'état massif et celle en
couches minces est que dans I'état massif on néglige généralement avec raison le role des
limites dans les propriétés, tandis que dans une couche mince ce sont, au contraire, les effets
lies aux surfaces limites qui sont prépondérants. Il est assez évident que plus I'épaisseur sera
faible plus cet effet de bidimensionnelle sera important. Cependant, lorsque I'épaisseur
dépassera un certain seuil; son effet deviendra minime et le matériau retrouvera les propriétés

bien connues du matériau massif [19-21].

1.1.2. Domaines d’applications des couches minces

Les applications des couches minces sont innombrables. Certaines sont encore du
domaine de la recherche [20-24]. On peut, en premiere approche, citer les applications
suivantes :

v Microélectronique : elle a pu se développer a partir des années 1960 grace a la mise
en ceuvre de couches de plus en plus minces conductrices ou isolantes, et on peut les trouver
sous types de couche passivante (contact électronique), jonction PN, diode, transistor,
matériau piézoélectrique, lampe LED, supraconducteur ;

v Optique : tout en conservant les applications esthétiques, les applications optiques des
couches ont permis de développer des capteurs de rayonnements plus efficaces, comme les
couches anti-reflet dans les cellules solaires, tain du miroir, traitement anti-reflet des objectifs
d’appareil photo, photodetection, affichage-écrans plats, applications ophtalmiques, guide
optiques (contrdles d’énergie — architecture, véhicules, conversion d’énergie...) ;

v/ Mécanique: couches lubrifiantes antifrictions, couches résistant a 1’érosion ou a
I’usure, couches dures pour outils de coupe....;

v Chimie: résistance a la corrosion, capteur a gaz, revétements catalytiques, couches

protectrices ;
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v' Thermique: I’utilisation d’une couche barriére thermique diminue par exemple la
température de surface du métal des ailettes des réacteurs permettant ainsi d’améliorer les
performances des réacteurs (augmentation de la température interne) ;

v’ Biologie: micro capteurs biologiques, bio puces, matériaux biocompatibles...

v/ Micro et nanotechnologies: capteurs mécaniques et chimiques, micro fluidique,
actionneurs, détecteurs, optique adaptative, nano photonique. ..

v' Magnétique: stockage d’information (mémoire d’ordinateur), dispositifs de sécurité,
capteurs...

v’ Décoration: montres, lunettes, bijoux, équipements de maison...

I.2. Les oxydes métalliques

Les oxydes de métaux sont des phases solides homogénes comportant un ou plusieurs
types de cations métalliques d’états d’oxydation différents. Les cations se combinent avec les
ions oxydes O pour donner des structures cristallographiques bien définies. Les méthodes de
préparation, la nature chimique des cations ainsi que la composition chimique de ces oxydes
sont d’une importance fondamentale. Ces cations entrainent la variation des propriétés
physiques telles que la transmittance optique, la conductivité électrique et la surface
spécifique induisant ainsi des modifications importantes du comportement électrochimique et
catalytique de ces matériaux. Le groupe oxyde est donc 1’une des classes de minéraux les plus

variées dans les propriétés physiques et chimiques [25].

1.2.1. Définition d’oxydes métalliques

Un oxyde métallique en générale est un corps constitué d’atomes métalliques et d’atomes
d’oxygene (M1xM2,0,), ou M est le symbole chimique de 1’atome de Métal considéré, O le
symbole de I’atome d’oxygene, “x“ et “y*“ et “z* des nombres entiers naturelles [2, 11].

Exemples :

* Oxyde d’Aluminium : Al,O3, alumine.

* Oxyde de Zinc : ZnO.

* Oxydes de Cuivre : CuO, oxyde de cuivre II.

* Oxydes de Fer : Fe;O3, oxyde de Fer 111.

* Oxyde d’étain : SnOy, dioxyde d’étain.

* Titanate de baryum : BaTiO3.
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Nous pouvons classer les oxydes métalliques, soit selon la nature de la conduction par
électrons ou par trous, ou selon que les oxydes métalliques soient sont simples ou complexes
[2, 11].

1.2.2. Les deux types d’oxyde métallique
a. Oxydes métalliques de types n et de types p :

Il existe deux grandes familles d’oxydes métalliques (Tableau 1.1). La premiére concerne
les types p (conduction par trous), ils sont reconnus relativement instables a cause de leur
tendance a échanger des oxygenes de leur réseau facilement avec 1’air. Pour autant, les types
P sont utilisés pour certaines applications comme les capteurs d’oxygene a haute température.
La seconde famille regroupe les types n (conduction par électrons). lls remplissent la majorité
des applications de type capteurs de gaz car ils sont plus stables et ont des propriétés plus

favorables a la chimisorption [2, 3].

Tableau I.1. Liste des principaux oxydes métalliques [2, 3].

Oxyde métallique de type n Oxyde métallique de type p
SnO; NiO
WO, PdO
ZnO La,03
TiO, TeO,
In,03 Ag,0
Ta,0s BaTiO3

b. Oxydes simples et oxydes mixtes

Les oxydes metalliques sont classes en deux grandes categories : oxydes metalliques
simples sont constitués par un métal comme : SnO,, TiO,, SiO,, ....[2, 3], et les oxydes
mixtes contenant deux ou plusieurs composants présentent des propriétés légérement ou trés
différentes des oxydes simples correspondants. Une propriété particulierement intéressante est
la production des sites trés acides liée a I’interface ou a la liaison entre les deux composantes
[25].

Les semi-conducteurs d'oxyde meétallique ont été jugés utiles pour une variété
d'applications, y compris des catalyseurs, capteurs, cellules solaires, diodes, et des transistors.

La polyvalence des applications s'applique particulierement a I'oxyde de cuivre (1), également
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connu sous le nom d'oxyde cuivreux (Cu,0) et I'oxyde de cuivre (11), également connu sous le
nom d'oxyde cuivrique (CuO). Récemment, les oxydes de cuivre ont recu une attention accrue
pour leur potentiel en tant que matéeriaux de cellules solaires avec un nombre croissant de
publications [1]. La figures 1.1, montrent I'évolution de nombre de publications comportant le
mot-clé« CuO ou Copper oxide » dans leur titre dans tous les journaux et revues scientifiques

sont publient a la science direct "www.sciencedirect.com".

500

400 CuO ou Copper oxide
300

200

100

Nombre de publications

0

2000 2004 2008 2012 2016
Années

Figure 1.1. Nombre de publications comportant le mot-clé« CuO ou Copper oxide » dans leur
titre dans la page du site web science direct depuis2000 a 2016.

1.3. L’oxyde de cuivre : propriétés et applications
1.3.1. Formation des oxydes a base de cuivre

Le cuivre est un élément chimique de symbole « Cu ». Il s’oxyde sous deux phases
binaires stables: I’oxyde cuivreux ou la cuprite (Cu,O) et I'oxyde cuivrique ou la ténorite

(CuO), selon les réactions chimiques suivantes [3]:

4Cu+0, < 2Cu,0 (1.0)
2Cu,0+0, & 4Cu0O (1.2)
2Cu+0, < 2Cu0 (1.3)

Le CuO se forme soit directement a partir de cuivre métallique lors de son passage de
I’état métallique a 1’état d’oxyde (éq. 1.3), ou bien & partir de Cu,O lors d’un changement de
phase (éqg. 1.2), dépendant de plusieurs paramétres tel que : la pression partielle d’oxygéne, la
température, la durée d’oxydation. Il existe une autre phase d’oxyde de cuivre (CusO3) qui est
le paramelaconite, c’est une phase transitoire entre la cuprite et la ténorite, qui représente un
potentiel énergétiquement tres proche de celles de Cu,0O et CuO. D’aprés la littérature cette

phase n’est pas thermodynamiquement stable [3].
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Les deux types d’oxyde de cuivre (CuO, Cu,O) présentent une série des propriétés
intéressantes qui peuvent étres entierement exploitées dans plusieurs champs. Des
applications ont été envisagees en cellules solaires, catalyseurs, supraconducteurs, systemes
de stockage magnétiques, détecteurs de gaz, photo thermiques et systemes photoconducteurs.
Les changements de la structure électronique de ces semi-conducteurs a 1’échelle
nanométrique influencent de maniére significative sur leur propriétés dues aux effets de

confinement quantique [11].

1.3.2. L'oxyde cuivreux Cu,O
1.3.2.1. Structure cristallographique

L'oxyde cuivreux, de formule Cu,0, est un composé de couleur rouge-brun (Figures 1.2 (a
et b)). S'il peut étre préparé par synthese, le plus souvent par oxydation du cuivre métallique
(eqg. 1.1) (du moins lorsque le but est de I'obtenir sous forme de matériau massif, et non pas de

couches minces), il existe naturellement sous forme de minerai : la cuprite [26].

Oxyde de cuivre I

Figure 1.2. Oxyde cuivreux "Cu,Q"; (a): sous forme de cuprite naturelle, et (b): de poudre
[26].

La structure fortement symétrique du réseau cristallin d’oxyde cuivreux Cu,O (Structure
cubique), Elle posséde six atomes par cellule unitaire (Figure 1.3) et consiste des ions Cu*
situes sur la maille conventionnelle cfc a la position (1/4,1/4,1/4) et des ions O*situés sur la
maille cc a la position (3/4,3/4,3/4). Dans cette structure les atomes de cuivre sont coordonnes
linéairement a deux atomes d’oxygeéne, formant ainsi un réseau tridimensionnel « d’haltéres »

0-Cu-O [4, 7, 11].
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Figure 1.3. Représentation schématique de la maille élémentaire de Cu,O [7].

Le tableau 1.2 représente quelques propriétés cristallographiques de Cu,O:

Tableau 1.2. Quelques propriétés cristallographiques de Cu,O [11, 27].

Propriétés cristallographiques de Cu,O
Group d’espace Pn3m
Paramétre de maille (A) a=4.2696
Volume d’une cellule (A% 77,83
Volume molaire (cm* mol™) 23,44
Masse volumique (g.cm™) 6,106
Coordination "Z" 2

1.3.2.2. Propriétés optiques

L'oxyde cuivreux (Cu,O) est un semi-conducteur déficiente en metal de conductivité
de type p qui présente un comportement optique variable en raison des écarts
steechiométriques découlant de ses méthodes de préparation et de ses paramétres, Les films
d'oxyde de Cu,O ont une transparence élevée (Figure 1.4), avec un aspect légerement jaunatre,
et absorbent habituellement a des longueurs d'onde inferieures a 600 nm avec un band-gap
"Eg" de I’ordre de 1.8-2.6 eV [5, 28, 29], L’indice de réfraction a une valeur 2.3 selon la
méthode de dép6t [29].
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Figure 1.4. Spectre de la transmittance optique d'une couche mince de Cu,0O [29].

1.3.2.3. Propriétés électriques

Les propriétés de la cuprite et notamment ses propriétés électriques ont été abondamment

étudiées. Cet oxyde, massif ou en couche mince, est un semi-conducteurs de type p avec une

large mobilité de porteurs de charges positifs a I’ambiante, pp,~100 cmV™.s™ en forme de

couche mince. Ce mode de conduction a été attribué a la présence, a température ambiante, de

lacunes de cuivre. Cet oxyde peut donc s’écrire Cup.,O [1, 5, 11, 27, 30]. Le tableau 1.3

représente la variation de la conductivité électrique par quelque technique d’élaboration.

Tableau 1.3. Propriétés électriques de films minces Cu,O déposes par divers procédés de

dépot [26].

Technique de dépot

Parameétre

Conductivité
électrique (Q.cm)™

pulvérisation cathodique
(Magnétron)

Durée du dépot : 60 min
Vitesse du dépbt: (372-606)
(nm/h)

0.1

oxydation du Cu métallique

Durée de croissance de Cu
non spécifiée oxydation :
5-15 min.

Plasma oxygene
300 W.

0.1

bain chimique

Durée du dépbt : 20 min.
Vitesse du
dépbt:1350(nm/h).
Température : Ambiante.

0.0005

dépdt chimique en phase
vapeur (CVD)

Temp de dépot : 195°C.
Durée du dépot : 6 heures.
Vitesse du dépot :
non indique, estimée a (130-

200).

0.0054
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Tableau 1.4. Quelques propriétés électriques de Cu,O [7].

Propriété Valeur
Masse d'électron de la bande de Conduction 0.98 me
Masse du trou de la bande de valence 0.58 me
Constante diélectrique relative 7.5
Conductivité thermique (k) 45WK*'m?

1.3.3. L’oxyde cuivrique (CuO)

L’oxyde cuivrique (I1) sous forme minérale connu sous le nom ténorite a 1’état naturel [7,
11, 15], de formule CuO, il se présente aussi sous forme d’une poudre gris foncé ou noir
foncé (Figure 1.5) [1]. Le tableau 1.5 regroupé quelque propriétés chimiques et physiques

d’oxyde cuivrique (CuO).

Figure 1.5. Poudre d’oxyde de cuivre CuO [1].

Tableau 1.5. Quelques propriétés chimiques et physiques de CuO [7,12, 15].

Propriété Valeur
Formule moléculaire CuO
Apparence Poudre noire
solubilité dans I'eau Insoluble
Masse moléculaire 79.55 g/mol
Densité p=06.32 g/cms
Point de fusion 1134°C
Point d'ébullition 2000 °C

1.3.3.1. Structure cristallographique

La composition d’oxyde de cuivre (II) a deux phases: tétragonale et monoclinique. La

structure tétragonale posséde les paramétres de réseau (a=b=3.9A et c=5.3A) et groupe espace

10
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P4,/mmc (Figure 1.6.a). Dans la plupart des cas, CuO se stabilise naturellement sous forme de
phase monoclinique (ténorite) (Figure 1.6.b) [31], avec un groupe espace C2/c. Chaque atome
de cuivre est coordonné a quatre atomes d'oxygene coplanaires aux angles d'un
parallélogramme, alors que chaque atome d'oxygene est coordonné a quatre atomes de cuivre

aux angles du tétraédre déformé [7,31, 32].

Figure 1.6. Représentation schématique de la structure cristallographique de CuO.
(@) : Représentation schématique de la structure tétragonale [31].
(b) : Représentation schématique de la structure monoclinique [11].

Le tableau 1.6 regroupe quelques propriétés cristallographiques de 1’oxyde cuivrique sous

la forme monoclinique.

Tableau 1.6. Quelques propriétés cristallographiques de CuO a la forme monoclinique [3].

Propriété Valeur
Groupe d’espace C2lc
Paramétres de maille a=4.69 A
b=3.42 A
c=5.13 A
0=y=90°
B=99.57°
Volume d’une cellule (10°pm°) 81.12
Longueur de la liaison (A)
Cu-O 1.96
0-0 2.62
Cu-Cu 2.90

11
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1.3.3.2. Propriétés optiques

Les films minces d’oxyde cuivrique (CuO) absorbe fortement dans tout le spectre visible
et est noir dans I'apparence [28]. L’indice de réfraction du CuO sous forme de couche mince
et son coefficient d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration. L’indice de
réfraction a une valeur qui est comprise entre 1.5 et 3.5 selon la méthode de dépbt [3, 15]. Le
film mince CuO a une transmittance de 20% dans le spectre visible et pourrait atteindre 90%
pour la longueur d'onde élevée de la région visible [33]. La figure 1.7 montre la variation de la
transmittance optique des couches minces d’oxyde de cuivre (II) élaborés par la technique de
spray pyrolyse a partir de la solution de chlorure de cuivre dihydraté (CuCl,-2H,0) a
différentes molarités (0.05, 0.058, 0.1 mol/l) [16].

L'oxyde de cuivre (CuO) a démontré avoir les propriétés optiques souhaitables pour la
conversion photothermique solaire, comme une absorption élevée (oo > 0.90) et une faible

émissivité (e < 0.2) [13].

—C=0.100M
— C=0.058M
— C=0.050M

94

8q

Transmittance (%)

( k 0 00
Longueur d’onde (nm)

Figure 1.7. Variation de la transmittance optique des couches minces de CuO en fonction de
la longueur d’onde [16].

1.3.3.3. Propriétes électriques
L’oxyde de cuivre (I1) est un semi-conducteur de type p a gap optique direct étroit entre
1.2-2 eV [1, 4-6, 12, 14-16]. L’oxyde de cuivre (Il) présent géneralement une faible
conductivité électrique (107-1Q*.cm™) [11, 34], et cette conductivité varie avec la variation
de la méthode de préparation et aussi les paramétres de dépodt, le tableau 1.7 représente la

variation de la conductivite électrique par quelque techniques de dépot.

12
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Tableau 1.7. Propriétés électriques de films minces de CuO déposés par divers procédés

de dep6t [15].
Technique de dépot Paramétre , C(_)ndUCtIVllté )
électrique (Q".cm™)
Pourcentage d’oxygéne (%)

-3

Pulvérisation cathodique RF 10 0.001x10 .

20 7.692x10

30 1.428x10°®
Sol-Gel Température de recuit .

400-650°C (7.874-2.695) x10°
Concentration des
Sprav pvrolvse précurseurs
Pray Pyl 0.015M 6.410x107
0.20M 3.891x10°

Tableau 1.8. Quelques propriétés électriques de CuO [3, 7, 12].

Propriété Valeur
Masse d'électron de la bande de Conduction 0.16-0.46 m,
Masse du trou de la bande de valence 0.54-3.7 me
Constante diélectrique relative 12.0
Conductivité thermique (k) 17WK*m?

1.3.4. Les avantages et les applications des couches minces d’oxyde de cuivre

L’oxyde de cuivre présente plusieurs avantages : La disponibilité et 1’abondance des
matiéres premiéres puis la nature non toxique en outre le faible cout de production et les
écarts de bande se situent dans une plage acceptable pour la conversion de I’énergie solaire
ensuite la conductivité de type p [31, 35] et aussi il a une excellente stabilité [31, 36] et
derniérement 1’indice de réfraction eleveé [3, 31].

A partir de ces avantages en peut utiliser 1’oxyde de cuivre dans plusieurs domaines
d’applications :

1. L’oxyde cuivrique peut étre employé entant qu'électrode positive au sein d'une micro
batterie au lithium et peut étre envisagé pour une utilisation entant qu'électrode négative dans
une micro batterie Li-ion, par ce que I’oxyde cuivrique classé de matériaux d'électrode pour
micro batterie au Lithium (Li- ion) regroupée sous nom de "matériaux de conversion" qui sont

utilisés pour atteindre des capacités volumiques plus importantes [12].

13



Chapitre | Etude bibliographique

2. Le comportement quantique des nanoparticules d’oxyde de cuivre peut étre exploité
pour réaliser la photo catalyse de 1’eau. La décomposition photocatalytique de 1’eau en H; et
O, sous irradiation visible est possible sitot que la taille de la nanoparticule est suffisamment
petite pour permettre une diminution de son gap optique par confinement quantique [7].

3. Les couches minces d’oxyde cuivrique (CuO) est utilisé dans les capteurs & gaz, pour
détectés les (NO,, CO, CO,, H,S, Hy, éthanol et méthanol) [1, 15, 37]. Les nanoparticules de
CuO dispersées dans lI'oxyde d'étain (SnO,) améliorent la sensibilité des capteurs a base de
SnO; pour la détection de H,S [3]. Ghimbeu a été trouvé que le dopage de SnO; par I'oxyde
cuivrique est amélioré leur sensibilité a H,S [38, 39].

4. Le film mince d’oxyde cuivrique est un candidat potentiel en tant que couche
absorbante en raison de son type p conduction, écart de bande direct supérieur a 1,4 eV qui
correspondent au spectre solaire et coefficient d'absorption élevé dans la plage visible.
L'efficacité de conversion théorique maximale des cellules solaires a base de CuO est
d'environ 31%, De nombreux efforts ont été déployés pour fabriquer des cellules solaires a
l'aide d'un oxyde cuivrique en tant que couche active prometteuse en utilisant diverses
techniques de dépot telles que: électrodéposition, pulvérisation RF, sol-gel (Figure 1.8) [15].
Et aussi les propriétés de conversion photoélectrique de I'oxyde cuivreux sont suffisamment
élevées pour permettre son utilisation dans la fabrication de cellules solaires avec une

efficacité maximale théorique possible de 13% [7].
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3 o E 3504
- 8 100/
2 o
8 5. 2 250+
§ Solvothermique CuO g EOD 1
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i . Pu\vér\'s‘ation ’ ! E 150+
électrodéposition ;s?fg}gﬁg o 5 100
CuD/(iuxO Z 50
o4 Q 0-
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Période
Figure 1.8. Evolution de I'efficacité des Figure 1.9. L évolution de Nombre de
cellules solaires a base de CuO en fonction la publication des cellules solaire Cu,0 en
période [15]. fonction la période [26].
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|.4. Les techniques d’élaboration des couches minces d’oxyde de cuivre

La technique d’élaboration d’une couche mince joue un réle trés important sur leur
propriétés générales (physiques et chimiques). En outre les films déposés par une méthode
pourraient avoir des propriéetés différentes en raison de la variation des paramétres de dép6t
[40]. Il existe différentes techniques des dépOts des couches minces d’oxyde métallique
comme I’oxyde de cuivre telle que ; sol-gel, pulvérisation cathodique, spray pyrolyse qui
peuvent étre divisées en deux catégories basées sur la nature du processus qui est soit

physique ou chimique [35, 41]. La classification des cette méthodes présentée sur la

figure 1.10.
Méthodes générales pour déposés une couche
mince
Procédé physique(PVD) Procédé chimique(CVD)

En milieu En milieu En milieu En milieu

plasma vide poussé liquide gaz réactif
Pulvérisation Evaporatio Spray Sol gel Electrodé- PECVD LPCVD

cathodique n sous vide pyrolyse position

Figure 1.10. Classification des procédés de dépot de couche mince [42, 43].

1.4.1. Les méthodes physiques
1.4.1.1. Evaporation sous vide

L’évaporation sous vide est une technique d’obtention des films minces sous vide poussé
(pression de I'ordre de 10 & 10™ Pa) qui consiste & évaporer ou sublimer un matériau [16,
21]. Le dépdt se fait par condensation de la phase vapeur sur un substrat. Les procédés de
chauffage du matériau a déposer de 1’état source jusqu’a I'évaporation sont multiple, on
trouve : le chauffage par I’effet joule (Figure 1.11), par bombardement par faisceau d'électrons

et par faisceau laser concentré « ablation laser » [24, 44].
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Figure 1.11. Schéma de principe de /’évaporation par effet joule [20, 21].

Lorsque la pression n’est pas suffisamment basse les dépots sont peu adhérents et souvent
amorphes. Les meilleurs résultats sont obtenus sur des surfaces pratiquement perpendiculaires
au flux de vapeur [21, 45].

D’une maniere geneérale, les principaux problémes rencontrés lors d’une évaporation sous
vide sont [19] :

% Ladissociation des oxydes.

++ La réaction des matériaux a évaporer.

% Ladifficulté d’obtenir des couches d’alliages ayant la méme composition que I’alliage

de départ.

Des films de cuivre ont été revétus sur les substrats par une évaporation thermique dans
des conditions de vide poussé. Un fil de cuivre nettoyé a été placé dans un filament de bateau
de tantale dans une chambre a vide. La distance entre le filament de tantale et les substrats
était d'enivrant de 15 cm. Les substrats étaient des verres non alcalins. L'oxydation thermique
des films de Cu a été réalisée dans un four a tube de quartz a la pression atmosphérique. Pour
produire des films CuO et Cu,O [5].

1.4.1.2. Pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique est un procedé de dép6t sous vide fonctionnant a froid en
plasma lumineux permettant de déposer tout type de matériau : simple ou compose,
conducteurs ou diélectriques [46]. Son principe consiste a bombarder la surface du matériau a
déposer par les ions d’un gaz neutre, trés souvent 1’argon. Lors du choc sur la surface, ceux-ci
communiquent leur énergie cinétique. L’¢jection de particules du matériau a alors lieu et ces

derniéres viennent de déposer sur le substrat (Figure 1.12). L’ionisation des atomes d’argon
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est obtenue par chocs avec les électrons libres, toujours présents dans un gaz, accélérés par
une différence de potentiel entre la cathode ou est installée la cible du matériau & déposer, et
le substrat qui est a la masse [47].
L'utilisation de I’argon pour les raisons suivantes [44] :
% Faible énergie d’ionisation (facilité d’amorgage du plasma) ;
% Masse moyenne des atomes d’argon (le transfert d’énergie entre atomes lors d’une
collision est maximal si les masses des atomes sont proches) ;

% Treés faible réactivité chimique ;

Entrée du gaz
‘ Anode | ‘_ijde décharge

CoucheJL A\
mince Substrat
e
Plasma ® ®
@ © @®
Art
® @ o
| @
Ar—Art+e-
. Alimentation
Cible [] électrique
Cathode

Pompe turbomoléculaire

Figure 1.12. Schéma de principe de la pulvérisation cathodique [20].

Il existe plusieurs types de systemes de pulvérisation cathodique, qui se distinguent par le
type de tension appliquée entre les deux électrodes (substrat et cible) ou la nature de la cible
(conductrice ou isolante) [24] :

e Dans le procédé pulvérisation cathodigue diode (DC), la tension appliquée est une
tension continue. Ce procédé est utilisé exclusivement pour la préparation des
couches minces métalliques.

e La pulvérisation cathodique radiofréquence (RF) permet de déposer des isolants
comme la silice ou les céramiques. L’idée est d’alterner la tension d’excitation du
plasma. Ainsi, lors de I’alternance négative, les ions Ar" viennent pulvériser la
cible et lors de 1’alternance positive, ce sont les électrons qui se précipitent sur la
cible et rétablissent ainsi I’équilibre.

e Dans la pulvérisation cathodique radiofréquence magnétron, un double champ
magnétique constant, est appliqué autour de la chambre pour creer un confinement
magnétique du plasma et par 1a méme augmenter le rendement d’ionisation des

atomes, les électrons effectuent alors des trajectoires hélicoidales.
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On peut déposer par la méthode de pulvérisation cathodique des couches minces telles
que le Cu,O non dopé ou dopé [9].

Les couches minces de CuO élaborées par pulveérisation cathodique radiofréquence a effet
magnétron, a partir d’une cible de cuivre, sous atmosphere réactive d’argon et d’oxygeéne
[32].

1.4.2. Les méthodes chimiques
1.4.2.1. Dépdt chimique en phase vapeur (CVD)

La technique de dép6t chimique en phase vapeur (CVD : Chemical Vapor Deposition),
consiste a provoquer des réactions chimiques entre plusieurs gaz ou vapeurs pour former un
dépot solide sur un substrat chauffé. Elle s'effectue en général dans un four dans lequel on
introduit les espéces réactants. Les composés volatils du matériau a déposer sont
éventuellement dilués dans un gaz porteur et introduit dans une enceinte ou sont placés les
substrats chauffés. Cette réaction chimique nécessite un apport de chaleur du substrat, réalisé
soit par effet joule, induction, radiation thermique ou laser [48].

Le procédé de dép6t peut se résumer en cing phases (Figure 1.13) [49] :

- transport des especes réactives gazeuses vers le substrat;

- adsorption des réactifs sur de substrat;

- réaction en phase adsorbée et croissance du film;

- désorption des produits secondaires volatils;

- transport et évacuation des produits gazeux.

Flux incident de précurseurs 77
" ‘ B ©® Précurseur
ransport par le gaz vecteur
@ Précurseur décomposé
o ° @ Sous-produit dela réaction Elimination des sous-produits
] o0
[
D o Diffssion dos produits A
couche limite / travers la couche limite
[}
d Adsorption & Diffusion en surface et “ £ Désorption des Couche Rmite
o [asurface  décomposition des précurseurs

© g Produits de la réaction
00

Substrat chauffé

Figure 1.13. Schéma de principe de dépot CVD [47, 49].

Les principaux avantages de ces techniques sont de permettre la cristallisation de films

sans avoir recours a un recuit, de pouvoir contréler la composition durant le dép6t, de réaliser
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un dépdt d’épaisseur et de composition uniformes possédant en plus une excellente
adhérence [19].

Cette technique possede cependant un inconvénient majeur, la limite de température que
peut supporter un substrat. En effet, le substrat doit étre chauffé a une température qui est en
général comprise, selon les matériaux a déposer, entre 500 °C et 2000 °C, afin que les
réactions chimiques voulues puissent avoir lieu. Or, de nombreux matériaux ne peuvent pas
étre chauffés a ces températures sans se détériorer ou subir des modifications de
caractéristiques physiques .C’est pourquoi, le plus souvent, ce procedé de dépot est assisté par
plasma [50].

Sous I'impulsion des nombreuses applications, différentes variantes de cette technique se

sont developpées:

a-Dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD : Plasma Enhanced

Chemical Vapor Deposition) :

La réaction chimique peut étre activée a I'aide d'un plasma. Ce dép6t est donc fondé sur la
création d'espéces ou d'éléments a déposer a basse température grace a l'apport d'énergie sous
forme électromagnétique (source radiofréquence en général). Cette technique évite donc des
passages a haute température qui peut entrainer une redistribution des dopants par exemple.
Toute fois, afin d'améliorer la qualité du matériau des couches déposees, il est nécessaire de

chauffer "légerement” les substrats (quelques centaines de degrés éventuellement) [51].

b-Dép6t chimique en phase vapeur et a basse pression (LPCVD : Low Pressure

Chemical Vapor Deposition) :

Cette technique consiste a réaliser un dépdt chimique en phase vapeur a basse pression (1-
10 mTorr). Ce dép6t s'effectue normalement dans un four a mur. On injecte les gaz qui
réagissent et qui synthétisent le matériau a déposer. Pour ce type de dépdt, les paramétres les
plus importants sont la pression, la température et le type de gaz dopant utilisé. De ces
parametres, dépend la morphologie de la couche mince qui conditionne aussi les propriétés
électriques et optiques. Les pressions réduites tendent a réduire les réactions en phase gazeuse

non désirées et augmentent l'uniformité des films le long des substrats [52].
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1.4.2.2. Dépdt chimique en phase liquide (CSD)
1.4.2.2.1. Procédé Sol-Gel

Le procédé sol-gel est I'une des voies chimiques de préparation des matériaux de type
oxyde métallique, les céramiques et les verres. Il consiste tout d'abord en la mise au point
d'une suspension stable (Sol) a partir de précurseurs chimiques en solution. Ces "Sols" vont
évoluer au cours de I'étape de gélification par suite d'interactions entre les espéces en
suspension et le solvant, pour donner naissance a un réseau solide tridimensionnel expansé au
travers du milieu liquide. Le systeme est alors dans I'état "Gel". Ces gels dits "humides" sont
ensuite transformés en matiére seche amorphe par évacuation des solvants (on obtient alors un
aérogel) ou par simple évaporation sous pression atmosphérique (xérogel) [53].

Le dépbt par voie sol-gel proprement dit peut étre réalisé de deux manieres différentes
[21, 49, 53] :

v Le spin-coating ou centrifugation : consiste a verser le sol ou le gel sur un
substrat mis en rotation par une tournette (Figure 1.14). Le liquide en exces est
éjecté sous ’action de la force centrifuge, et I’épaisseur du dépot est alors fonction

de la vitesse de rotation du substrat et du temps de dépot.

Spin-coating

Solution
. Subsiral
[ ]
'ﬁ-:__ﬂ
.

Figure 1.14.Depdt de couches minces par spin-coating [47].

v Le dip-coating ou trempé: procédé moins utilisé, il consiste a tremper le substrat
dans la solution a déposer et a la retirer ensuite avec une vitesse constante qui

conditionne I’épaisseur du dépot (Figure 1.15).
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Figure 1.15. Dép6t de couches minces par trempage-tirage [48].

L’inconvénient de cette technique réside dans le fait que ce procédé nécessite 1’utilisation
de certains précurseurs relativement colteux, et donc il ne peut pas étre retenu pour des
applications industrielles a grande échelle [54].

On peut déposer par cette méthode (sol-gel) des couches minces d’oxyde métallique tel
que le CuO dopé ou non dopé a partir de CuCl,2H,0 par la technique de spin-coating [10] ou
par la technique de dip-coating [13].

1.4.2.2.2. Spray pyrolyse

Le terme " spray pyrolyse " est composé a deux mots [22, 43, 55] :

""Spray"* est le mot anglais qui exprime le jet d'un liquide (parfum, déodorant, insecticide,
etc.) projeté par fines gouttelettes par pulvérisation.

"Pyrolyse™ qui exprime la décomposition chimique du jet liquide sur le substrat chauffé.

La méthode de pulvérisation chimique réactive spray est un processus technique de
traitement et elle est utilisée dans la recherche pour préparer des couches minces et épaisses.
A la différence de beaucoup d'autres techniques de dép6t de couches, la technique spray
considérée comme la plus simple méthode de transformation dont elle est relativement
rentable (particulierement en ce qui concerne les colts d'équipement) [56, 57]. C'est une
technique extrémement facile pour préparer des films de n'importe quelle composition. Cette
technique n'exige pas des substrats ou des produits chimiques de haute qualité. La méthode a
été utilisée pour le depot de films denses, films poreux et pour la production de poudre. Méme
des multicouches peuvent étre facilement préparées en utilisant cette technique souple. La
méthode spray a été employée pendant plusieurs décennies dans l'industrie du verre et dans la

production de pile solaire [57].
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On été préparés des couches minces de CuO en utilisent la technique spray pyrolyse a
partir d’une solution aqueuse d’acétate de cuivre a différentes températures de dépdt 200-
300°C. On a constaté que la température de chauffage avait peu d’effet limité sur la taille et
I’épaisseur des particules des films qui augmentaient cependant de facon significative le
temps croissant [18].

Cette technique permet de déposes des couches minces d’oxyde de cuivre (CuO) par
I’utilisation d’un autre précurseur CuCl,-2H,0 avec des conditions du dép6t bien déterminer
(0.1M a 300°C) [18].

1.4.3. Choix d'une technique de dépots

Le choix de la méthode de dépbt est essentiellement conditionné par la qualité recherchée
et l'usage des films minces réalisés. Dans un premier temps, il faut vérifier avec quelle
technique on pourra synthétiser le matériau a déposer. Les facteurs qui conditionnent le choix
de la technique sont [22, 24, 49] :

v" Lanature du matériau a déposer.
La vitesse de dépot et 1’épaisseur de la couche souhaitées.
Les contraintes imposées par le substrat.
La steechiométrie désirée.

L’adhérence du dépdt sur le substrat.

NN

La reproductibilité et le colt de réalisation.

1.4.4. Mécanisme de formation et croissance d’une couche mince

Tous les procedes de films minces se font en trois étapes [23, 51]:
* La production des espéces ioniques, moléculaires, atomiques appropriées ;
* Le transport de ces especes vers le substrat ;
* La condensation sur ce méme substrat soit directement soit par I'intermédiaire d'une réaction
chimique ou électrochimique afin de former le dépot solide.

Les procédeés de déposition de couches minces sont illustrés dans la figure 1.16.
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Etapes du procédé de dépét des couches minces

Flux Uniformité Structure et
Source Transport _ Dépot _ Analyse

Composition

Liquide, Vide, Condition de Substrat
solide, Fluide ou substrat, réaction composition,
vapeur, Plasma du matériau source, Proprietes
ou gaz apportd’énergie.

Figure 1.16. Diagramme des étapes du procédé de déposition des couches minces [58].

1.4.4.1. La source

Qui constitue le matériau de base du film mince a élaborer, il peut étre un solide, un
liquide, une vapeur ou un gaz. Lorsque le matériau est solide son transport vers le substrat
s'effectue par vaporisation. Ce qui peut étre réalisé par PVD. La source solide est
occasionnellement transformée en vapeur par voie chimique. Dans d'autre cas, le matériau de
base est sous forme d'un gaz ou d'un liquide ayant une pression de vapeur suffisante pour qu'il
soit transporté a des températures moderées. Les procédés qui utilisent, comme matériau de

base, les gaz, les liquides évaporés ou solides évaporés par voie chimique CVD [59].

1.4.4.2. Le transport

Le transport des especes de la matiere a déposer s’effectue dans un vide poussé ou un
fluide "principalement des gaz". Le milieu peut affecter I'uniformité du flux des espéces, ce

qui influe sur la couche déeposeée [55, 58].

1.4.4.3. Le dépot

La troisieme étape dans les procédés d'élaboration des films minces est le dép6t du film
sur la surface du substrat[23].
Cette étape passe souvent trois phases : la nucléation, la coalescence puis la

croissance [22]:
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a)-La nucléation

Les Tlots formés se développent par collisions avec des adatomes a la surface du substrat.
En atteignant leur taille critique correspondant a une énergie libre maximale, les Tlots

absorbent d'autres adatomes et les Tlots sous-critiques. C’est la nucléation [60].
b)-La coalescence

Une premiére étape de coalescence correspond a la croissance des flots stables par
absorption des plus petits par les plus gros. Cette étape se distingue d'une deuxiéme étape plus
rapide de coalescence a grande échelle ou les filots, ayant atteint une densité critique
s'aplatissent pour augmenter leur surface de couverture et se joindre les uns aux autres. Si la
probabilité pour que tous les Tlots sur le substrat soient de méme orientation est faible, la
coalescence produit un dép6t polycristallin, dans le cas contraire une fine couche

monocristalline se développe [1,3].
c)-La Croissance

Une fois la coalescence des Tlots terminée, I'apport de matiere permet aux couches de se
développer en épaisseur aprés un lent remplissage des canaux vides. La croissance peut étre
bidimensionnelle ou tridimensionnelle suivant les valeurs relatives des énergies d’interaction

entre atomes du film et atomes du substrat [3, 22].

1.4.4.4. 1’analyse

La derniere étape dans le processus de fabrication est la nécessité de I'analyse du film
obtenu. Le premier niveau de contréle du matériau consiste a effectuer des mesures directes
de ses propriétés importantes. Si les résultats de I'analyse sont insuffisants, il est indispensable
de recourir a des expériences particuliéres qui permettent de lever les éventuelles ambiguités
d'un processus donné [23, 55]. Ces étapes peuvent étre completement séparées les unes des

autres ou étre superposées selon le processus suivi [55].

1.5. Choix des substrats

Le choix des substrats est dicté par les propriétés physico-chimiques des couples substrat /
sol et substrat / matériau a deposer. Pour le premier couple, il faut bien entendu que
I’adhésion du sol liquide sur le substrat soit bonne. Pour le second couple, la premiere
caractéristique a vérifier correspond au fait que la composition chimique du substrat ne doit

pas entrainer la contamination du film mince déposé par diffusion d’especes chimiques au
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cours des recuits suivant 1’étude que 1’on veut poursuivre apres le dépot, 1’indice optique du
substrat peut avoir son importance (voir tableau 1.9.). Par exemple, les mesures d’optique
guidée imposent que 1’indice du substrat doit étre plus faible que celui de la couche mince
élaborée. Le coefficient de dilatation thermique du substrat peut jouer un réle important lors

des recuits nécessaires a la densification du matériau [61].

Tableau 1.9. Les parametres des différents types des substrats [61].

Indice de Temp. de ramollissement | Transmittance du
Type de fraction 3 T s b dans |
Substrat réfraction a ram’ ou Temp. substrat dans le
633nm de fusion ‘T¢ domaine visible
Lames de verre 1.513 Tram = 550°C Transparent
Lames de pyrex 1.472 Tram = 650°C Transparent
Lames de silice 1.457 T; = 1200°C Transparent
pure
S|I|c_|um_ - T;> 1200°C Opaque
polycristallin

1.6. Traitement thermique

Il est nécessaire pour obtenir les couches minces du matériau avec la stcechiométrie et la
morphologie souhaitées car les propriétés physiques en dépendent. Il permet en outre
d’¢éliminer les contaminations a la surface du film de départ et de densifier le matériau [3].

Il faut noter que la température de recuit est étroitement liée a la dilatation thermique, pour
cela le substrat doit avoir un coefficient de dilatation thermique proche de celui de la couche
mince car, étant plus épais il va imposer sa déformation et des contraintes qui peuvent
engendrer des failles ou des craquelures destructives suite a la relaxation du film [3].

Traitement thermique comprend trois étapes [22] :

e Un chauffage a une certaine température dite de recuit ;
e Un maintien de durée variable a cette température ;
e Un refroidissement a I’eau appelé trempe, et un refroidissement lent qui peut se

faire a 1’air ou dans le four éteint.
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Chapitre 11 Méthode expérimentale

Chapitre Il : Méthode expérimentale.

Partie 1

Elaboration des couches minces d’oxyde de cuivre

La premiére partie, il est décrit la technique de spray pyrolyse ultrasonique et description

les étapes d’¢élaboration des couches minces d’oxyde de cuivre.

11.1.1. La technique de spray pyrolyse ultrasonique
11.1.1.1. Pulvérisation ultrasonique des liquides

Une solution contenant les différents constituants du composé est pulveérisée, en fines
gouttes par un générateur a ultrasons de 40 KHz. Il permet la transformation de la solution au
niveau du nozzle en un jet de gouttelettes tres fines de 40um de diamétre. Le jet arrive sur la
surface des substrats qui sont chauffé qui permet 1’activation de la réaction chimique. Dans les
conditions expérimentales appropriées, la vapeur formée autour de la gouttelette empéche le
contact direct entre la phase liquide et la surface du substrat. Cette évaporation des
gouttelettes permet un renouvellement continu de la vapeur, donc les gouttelettes subissent la
décomposition thermique et donnent la formation de films fortement adhérents [45].

La description de la formation des films par la méthode spray pyrolyse peut étre résumée
comme suit [21, 45, 51]:

(1) Formation des gouttelettes a la sortie du bec.
(2) Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat chauffé par la

réaction de pyrolyse.
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Figure I11.1. Schéma de la technique de pulvérisation spray pyrolyse [15, 62].
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11.1.1.2. Le choix de la technique de spray pyrolyse ultrasonique

Le choix de cette technique a été motivé au regard de nombreux avantages [63, 64] :

v

<

v

Un large choix de précurseurs est envisageable, le composeé doit étre soluble dans un
solvant, ainsi, la solution pourra étre atomisée.

Possibilite de déposer un large choix de matériaux.

Méthode simple d’apport du précurseur par la voie d’un spray.

Haute vitesse de croissance car le transport de masse du précurseur peut étre trés
éleve.

Environnement de la réaction contrblable simplement, sous gaz neutre ou sous air a
pression atmosphérique.

Facilité de réalisation des réacteurs de ce type.

L’un des problémes majeurs de cette technique est le controle de 1’évaporation des

gouttelettes générées. De fait, une évaporation trop rapide ou trop lente entraine une réaction

des précurseurs non désirée influant sur les propriétés du dépot. En d’autres termes, si les

gouttes atteignent le substrat chaud avant une compléte évaporation, une réaction de spray

pyrolyse prend la place du mécanisme de spray attendu [63, 64].

11.1.1.3. L’importance de la température du substrat

D’aprés la figure 11.2, plusieurs processus peuvent se produire selon le domaine de
température utilisé [22, 41, 55]:

v

v

Schéma A : la gouttelette atteint le substrat ; le solvant s'évapore en laissant un
précipité qui se décompose alors a I'état solide.

Schéma B : le solvant s'évapore avant que la gouttelette n'atteigne la surface a revétir
et le précipité frappe le substrat en se décomposant en phase solide.

Schéma C : L’évaporation de solvant se produire avant le contact avec la surface de
substrat chaud, le précurseur passe en phase gazeuse sans décomposition. La vapeur
ainsi produite au cours de ce processus s’adsorbe et diffuse a la surface, puis subit a
des réactions chimiques pour former la couche. Ce processus aboutit a des films
denses avec une excellente adhérence.

Schéma D : Dans ce cas 1’évaporation du précurseur se produire avant d’atteindre le
substrat, et par conseéquent des fines particules solides de produits sont déroulés en
phase vapeur. Le dépbt obtenu présente une forte porosité et posseéde une faible
adhérence au substrat.
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Figure 11.2. Présentation des différents processus intervenir en spray CVD selon la
température de dép6t [22, 41, 63].

11.1.2. Procédure expérimental

Le but de notre travail est élaborer des couches minces d’oxyde de cuivre par la technique
de spray pyrolyse ultrasonique a partir des solutions de chlorure de cuivre dihydraté dans
I’eau distillée de différentes concentration et 1’étude de variation des propriétés optiques et

électriques en fonction de la concentration de la solution de dépot et le recuit de ces couches.

11.1.2.1. Le montage utilisé

Au niveau de Laboratoire de Matériaux et Structure des Systémes Electromécanique et
leur Fiabilité (LMSSEF) de I'université de Larbi ben M’hidi d’0Om El Bouaghi, nous avons
¢laboré des couches minces d’oxyde de cuivre par la technique de spray pyrolyse ultrasonique
a partir des éléments simple. Le schéema de principe de systeme de dép6t est présenté par les
figure 11.3 et 11.4.

Figure 11.3. Dispositif expérimentale complet de la technique de spray pyrolyse ultrasonique.

28



Chapitre 11 Méthode expérimentale
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Figure 11.4. Montage expérimental du systéme de spray pyrolyse ultrasonique.
1. Pousse seringue ; 2. Un générateur ultrason de 40 KHz ; 3. Support ; 4. Un atomiseur
ultrasonique ; 5. Résistance ; 6. Substrat ; 7. Le jet ; 8. Thermomeétre digital.

Les principaux éléments du montage sont:

-Pousse seringue électrique (syringe pump) : pour pousser la solution de précurseur a débit
de pulvérisation constant (¢s).

-Un générateur a ultrason (40 kHz) avec un atomiseur : Qui permet de transformer la
solution au niveau du ’atomiseur a des gouttelettes trés fines (£'~40um) placé sur un support
a hauteur réglable afin de contrdler la distance bec-substrat.

-Résistance électrique : C’est un porte substrat (£=25 cm) chauffé par effet joule, ce dernier
est relié a un thermometre digital. La température consigne peut étre fixée de la température
ambiant jusqu’a 300 °C.

-Un thermométre digital (Recal digital termometer TD 121, Pt100): est un dispositif (un
type de thermistance) permettant de mesurer la température. Il est basé sur le fait que la
résistance électrique du platine varie selon la température (T=-199...+850 °C). Dans notre

travail, on place la pointe de platine au centre de la plaque chauffante.

11.1.2.2. Choix du substrat de dépot

Le choix du verre comme substrat de dépdt a été adopté en raison du bon accord de
dilatation thermique qu’il présente avec 1’oxyde de cuivre (oyerre =8.5X10’6K'1, ocuo =12.5x10
°K™?, 0cuw0=2.5x10°K™ [7, 42]) de maniére & minimiser les contraintes & l'interface couche
substrat, et pour des raisons économiques pour leur transparence qui s’adapte bien pour la
caractérisation optique des films dans le visible. On peut espérer améliorer les couches

(meilleure adhérence, bonne structure et une meilleure activité piézoélectrique) [42].
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11.1.2.3. préparation et nettoyage des substrats

Les substrats sont découpés les lames de verre de dimension (7.62x2.54) cm” et de 1mm
d’épaisseur sur quatre substrats avec un stylo a point de diamant. La qualité du dépot et par
suite celle de I'échantillon dépend de la propreté et de I'état du substrat. Son nettoyage est
donc une étape trés importante. 1l faut éliminer toute trace de graisse et de poussiére et vérifier
que la surface du substrat ne comporte ni rayures ni défauts de planéité. Ces conditions sont
indispensables a la bonne adhérence du dép6t sur le substrat et a son uniformité (épaisseur
constante).

Les substrats de verre ont été nettoyés comme suit :

% Un lavage dans un bain d’eau distillée ;

¢ Un trempage dans un bain d’acétone pour le dégraissage ;

¢ Un nettoyage a I’eau distillée pour éviter le reste des traces de 1’acétone ;

¢ Un trempage dans un bain d’éthanol ;

¢ Un nettoyage avec I’eau distillée pour éliminer les traces d’éthanol ;

+ Enfin, un séchage ces substrats a I’aide de papier joseph.

Le dégraissage dans chaque bain rester cing minutes avec l'agitation a la température

ambiante.

Figure I11.5. Description du processus de nettoyage.
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11.1.2.4. Préparation de solution de depot

Il y a plusieurs précurseurs pour obtenir les couches minces d’oxyde de cuivre (I’acétate
de cuivre (Cu(CH3COO),-2H,0), le nitrate de cuivre (Cu(NO3),-3H,0), le chlorure de
cuivre (I) (CuCl), et le chlorure de cuivre (1) dihydraté (CuCl,-2H,0)...etc.). Dans notre

travail, on utilise le CuCl,-2H,O comme matériau source dans 1’eau distillée comme

dissolvant (Figure 11.6.).

Etat physique : solide.

Formule moléculaire : CuCl,-2H,0.
Couleur : bleu.

Masse moléculaire : 170.48 g/mol.
Densité : 2.53g/cm® & (20°C).

Point de fusion : ~100°C.

Solubilité dans : Eau (20°C) :1150 g/I.

Figure 11.6. Le chlorure de cuivre dihydraté avec leurs propriéteés.

Pour obtenir une solution (Vccp) de chlorure de cuivre (11) dihydraté (CCD) de la masse
molaire Mccp=170.48 g/mol et de la molarité C1(=0.1 mol/l), on mélange une quantité
(C1.Mccp.Veep) du CCD dans un volume (Veay) d’eau distillée (Figure 11.7.a). Une balance de
type KERN442-432N avec une précision de +0.01g a été employée pour peser la quantité de
CCD (mccp) (figure 11.7.b). Les autres solutions ont déférentes molarité (C) sont préparées a
I'aide de la dilution (Figure 11.7.c), a partir de la solution principale en utilisant la relation

suivante:

CVeep =CV, (1.1)
On observe que le chlorure de cuivre (II) dihydraté est bien soluble dans 1’eau distillée et
toutes les solutions préparées avec des différentes concentrations de la solution sont

homogeénes et ont la couleur bleu.
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Figure 11.7. Exemple de préparation des solutions de CCD a différentes molariteé,
(a): préparée la solution de CCD, (b): exemple de peser le CCD, (c): les autres solutions (C)
sont obtenu par la dilution et (d): la solution de CCD préparée.

11.1.2.5. Les conditions expérimentales

Tableau 11.1. Tableau récapitulatif des conditions expérimentales de la série de dép6t.

Solution de précurseur (Nature de (CuCl,-2H,0) dans H,0O
précurseur dans le solvant)

Volume de solution pour chaque dépot (ml) | 20

Molarité (mol/l) 0.02, 0.04, 0.05, 0.08 et 0.1
Température de substrat (°C) 300

Débit de pulvérisation (mi/h) 60

Distance bec-substrat (cm) 3

Temps de dépdt (min) 5
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11.1.2.6. La procédure de dép6t des couches minces

Apres la préparation des substrats et les solutions, la procédure de dépdt des nos

échantillons viennent tout selon les étapes suivantes :

L)

On place la solution de précurseur dans la seringue, et cette derniere placé dans
I’appareille de pousse seringue puis on place les substrats de verre au-dessus d'une
résistance électrique a température ambiante pour éviter le choc thermique.

On chauffe les substrats progressivement jusqu’a la température de dépdt choisie
(300°C), La valeur de la température est mesurée par un thermometre digital.

Lorsque le chauffage est réalisé, on fixe le débit du jet de la solution, ’amplitude de
I’onde sonore (50%) et le type de pulsation (40kHz) des gouttelettes. Ces dernieres
sont trés fines et sont pulvérisées sur les substrats chauffés pour faire ’activation de la
réaction chimique entre les composeés. Le dissolvant s'évapore en raison de la réaction
endothermique des deux composes formant la couche mince.

On arréter le chauffage aprées le temps de dép6t est terminé (5min), et on attend le
refroidissement des substrats jusqu’a la température ambiante avant de récupérer les

échantillons pour éviter les chocs thermique qui risquent de casser le verre (substrat).

La procédure de dépdt des couches minces est illustrée dans la figure 11.8 :

[ Eau distillée ] [ CuCl,2H;0 ]
[ Nettoyage des substrats ] [Préparation des solutions }

I

[ Dépot par spray pyrolyse J

ultrasonique

{

[ Films minces d’oxyde de ]

cuivre

Figure 11.8. Schéma de la procédure de dépot des couches minces d'oxyde de cuivre
par spray pyrolyse ultrasonique [11].
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11.1.2.7. Recuit des échantillons déposé

Pour voir l'effet du recuit sur les propriétés optiques et électriques des couches minces
d’oxyde de cuivre a différentes valeurs de la molarité (0.02, 0.04, 0.05, 0.08 et 0.1 mol/l), il
faut caractériser ces échantillons avant recuit par plusieurs techniques de caractérisation
optiques et électriques qui se sera présenté dans la seconde partie de ce chapitre. Les cing
échantillons avec un autre substrat nu sont recuits sous air a 400 °C pendant 120 minutes dans
un four a moufle numérique "WISD : FHX-03" au laboratoire de LMSSEF de 1’université de
Larbi Ben M’hidi d’Om El Bouaghi (Figure 11.9). Cette étape (La recristallisation) peut étre
permet I’amélioration de la structure et la stabilité thermique de nos échantillons. Le

refroidissement a température ambiante se fait dans le four.

Figure 11.9. Photographie de four de recuit.

Tableau 11.2. Les parametres ajustables des conditions de dépdt avec le recuit.

OCO02SR 0.02

OCO04SR 0.04

Série 1 OCO05SR 0.05 Non recuit
OCO08SR 0.08
OC10SR 0.1

5 300 3

OCO02AR 0.02
OCO04AR 0.04
Série 2 OCO05AR 0.05 400
OCO08AR 0.08
OC10AR 0.1
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Partie 2
Les techniques de caractérisation

Dans cette partie, on présentera les méthodes de caractérisation optiques (Spectroscopie
UV-Vis-NIR), et électriques (la technique de la pointe chaude (Thermopower) et la technique
de quatre pointes) qui utilise pour étudier les propriétés des couches minces d'oxyde de cuivre

a différentes concentrations de la solution "avant et aprés recuit nos échantillons".

11.2.1. Les caractérisations optiques
11.2.1.1. Spectroscopie UV-Vis-NIR

La Spectrophotométrie Ultraviolet-Visible et proche de l'infrarouge (UV-Vis-NIR) est
une technique de caractérisation optique non destructive qui permet de travailler sur des
faibles quantités de matiere, déposée en couches minces ou en suspension. Elle s'applique a
un trés grand nombre de dosages. Elle renseigne sur les propriétés optiques de 1’échantillon a

analyser comme la transmission (T) et le coefficient d’absorption optique (a), I’estimation du

gap optique (Eg) et des indices de réfraction optiques (n, k). Elle peut aussi nous renseigner
dans certains cas sur 1’épaisseur de 1’échantillon et méme de remonter a ses constantes
optiques [12, 64]. Dans notre travail, nous avons utilisé un spectrophotometre enregistreur a
doubles faisceaux a I’un pour la référence (le verre) 1’autre a 1’échantillon (le verre + la
couche). La figure 11.10 représente le principe de fonctionnement de cette spectrophotométrie.
Par lequel, nous avons pu tracer des courbes représentant la variation de la transmittance
optique T(%) en fonction de la longueur d'onde dans le domaine de I'UV-Vis-NIR (1=200-
1100 nm).

Barriére de la d{ﬁ"rac% l Sourcede lumiére UV Miroir 1

l Sourcede lumiére Vis

Fente? o= m=== Fente |
—

Miroir4 Filtre Référence Détecteur 2

D7 S — - S

—
Demi—miroir\@ Lentille
AR Echantillon Détecteur 1
R Q}”Oiﬂ
e e S RPN
——

Miroir 3 Lentille

Figure 11.10. Représentation schématique du spectrophotométre UV-Visible-NIR [19, 21, 22].
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On utilise le spectrophotométre de type (SHIMADZU UV-1601PC) (UVPC V 3.9) a
double faisceau 1’un pour la référence (le verre) ’autre a 1’échantillon (le verre + la couche),
de laboratoire des matériaux organiques et hétérochimie de I'université larbi tebessi de

Tébessa. Pour obtenir les propriétés optiques de nos échantillons (Figure 11.11).

:

Figure 11.11. Dispositif experimental de la spectroscopie UV-Vis-NIR.

Les spectres obtenus (Figure 11.12) donnent la variation de la transmittance optique

"T(%)" en fonction de la longueur d’onde "A(hm)".

100 —eo— OCO02SR:
" C=0.02 M

Ts=300°C

tg=5min

Transmittance (%)

0 Y
200 400 600 800 1000

Longueur d‘onde (nm)

Figure 11.12. Spectre typique de transmittance optique d 'une couche mince d’oxyde de cuivre
(OCO02SR) déposée sur de substrat en verre par spray pyrolyse ultrasonique.
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11.2.1.1.1. Mesure de I'épaisseur

L’épaisseur d’une couche mince est trés faible, et sa connaissance est nécessaire et il
parait légitime de préciser celle-ci en premier lieu [22, 24]. Pour déterminer 1’épaisseur des
échantillons (oxyde de cuivre) a partir de spectre de la transmittance, on utilise le "Fit" a
I’aide d’un logiciel de Origine 8.5, qui permet de varier un certain nombre de parametres, tels
que les épaisseurs, et appliquer la méthode des moindres carrés selon un modéle proposé par
Swanepoel qui ajuster une courbe de transmittance optique simulée a celle mesurée [22, 24].

La figure 11.13, est un exemple de la détermination de I’épaisseur (d), I’indice de
réfraction (n), et la longueur d’onde correspondant au gap optique (Agg) d’une couche mince
d’oxyde de cuivre "OC04SR".

100 —m— OCO4AR —

90 _ Thicness (User) Fit of Sheetl AN1"Transmittance"’

8o |- Parametre Valeur
g °r d (nm) 361
Y 60
= L
% 50 - Ny (hv—00) 2.1
2 40
8 ol Agg (NM) 443

20 L

10

o] I !
500 1000

Longueur d'onde (nm)

Figure 11.13. Exemple sur le calcul des valeurs (d, n, et Agg) de I'échantillon "OCO04SR" a
partir spectre de la transmittance.

11.2.1.1.2. Détermination de gap optique

La détermination de la largeur de la bande interdite Eg (1’énergie de gap optique) est
basée sur le modéle proposé par Tauc. Le coefficient d'absorption a est reli¢ a E4 par relation
suivant [3, 12]:

(ehv)' = A(hv-E,) (11.2)

Dans laquelle; A: constante reflétant le degré de désordre du matériau solide amorphe [3],
h : constante de Planck, /4v: 1’énergie d’un photon incidente et EQ : gap optique. L’exposant
«n» depend de la nature de la transition, n=2 pour une transition directe et n=1/2 pour une
transition indirecte.

Le coefficient d’absorption a peut étre calculé a partir des spectres de transmission

optique, en utilisant la relation de Beer-Lambert-Bouguer [3, 12] :

T=e™ (11.3)
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Si on exprime la transmittance T en (%), les coefficients d'absorption sont donnés par
[3,12]:

1 100
—Hlnm (11.4)

Dans le cas de couche mince d’oxyde de cuivre le gap optique direct n=2 [3], a partir de
la loi de Tauc on a tracé la courbe (ahv)? en fonction (Av). La valeur du gap optique est
déterminée par extrapolation de la courbe jusqu’a (a/v)?=0. Le point d’intersection avec ’axe

horizontal indique la valeur du gap optique (Figure 11.14).

—=— OCO5SR]

0,04 -

0,02 |-

(ahv)? (10" eV?/cm?)

,Eg =1,84¢eV

0,00 :

2
hv (eV)

Figure 11.14. Exemple de la détermination du gap optique a partir de la variation de (ahv)®
en fonction de hv.

11.2.1.1.3 Détermination de I’énergie d’Urbach

En raison du désordre dans le réseau de film, les états localisés apparaissent pres des
bords de bande qui provoquent la formation de queue de bande. Celles-ci bande sont
responsables de I'absorption des photons dans la gamme des basses énergies. Dans cette
gamme, le coefficient d'absorption est donné par la loi d'Urbach [14, 15] :

ho

a=ao.exp(E—J (11.5)

Ou a : Le coefficient d’absorption, ag: est le facteur pré-exponentiel, v I'énergie du
photon incident et Eqy la largeur de bande de queue ou I'énergie de désordre communément
appelée queue d'Urbach [14].
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En tracant /na en fonction de hv, Eqo peut étre estimée a partir de la pente inverse de la
courbe linéaire de Ina par rapport a ho. On peut déterminer la valeur de (Eq) comme il est

indiqué sur la figure 11.15.

|
—a— L
=— OCO5AR —
u
- u
u
- u
Equation y=a+b*x m
Weight No Weighting - ]
Residual Sum 0,00367 =
of Squares J |
Pearson's 0,99946 m
11 [ |AdiR-Square 0,99892 '-’
Value Standard Error [

Intercept 759203 0,00517

ina@ Slope 2,02502 0,00333

10 . .
1,0 1,5 2,0

“ho (eV)
Figure 11.15. Exemple de la détermination ’énergie d’Urbach a partir de la variation de Ina
en fonction de hv.

11.2.2. Les caractérisations électriques
11.2.2.1. La méthode pointe chaude (Thermopower)

La technique de la pointe chaude consiste a déterminer le type du semi-conducteur. Elle
est rapide, fiable et efficace pour déterminer le type de sa conductivité [41].

Le principe est simple, Considérons un échantillon en forme rectangulaire (Figure 11.16)
dont les deux extrémités sont soumises a un gradient de température AT. Dans le cas ou les
porteurs majoritaires sont des électrons (matériau de type n), I’énergie cinétique des électrons
de I’extrémité chaude est plus élevée a celle des électrons de 1’extrémité froide. Ces derniers
tendent de diffuser vers cette extrémité. Si I’échantillon est €lectriquement isolé et il n’est
soumis a aucun champ extérieur, les €électrons tendent a s’accumuler du coté froid laissant les
ions du coté chaud. Il en résulte la création d’un champ électrique interne pour équilibrer

I’effet de diffusion des électrons en régime permanent [24, 65].
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Cote chaud

A+ -
’ F a.Typen b. Type p
L 20 h
Voltage ;L
—| e e h* h*
Vv - +

Coté froid

Figure 11.16. Méthode de la pointe chaude dans le cas d 'un semi-conducteur de :
a:Typen,b: Typep [24].

Dans le cas ou I’échantillon est un matériau de type p (les porteurs majoritaires sont les
trous), le méme raisonnement reste encore valable en remplagant les électrons par les trous,
ainsi le champ interne est de sens oppos¢ a celui d’un matériau de type n [24, 65].

Dans cette travail, on applique une source de chaleur par fer a souder relier la couche
mince d’oxyde de cuivre dans seul couté en trouve d’un gradient de température, a partir un
multimétre digital "PeakTech 3335 DMM" mesurer le différent potentielle entre les deux
couté (froid et chaude), ce dernier indiquer une valeur positive(ou négative) signifie des
porteurs majoritaires sens des trous (ou électrons), alors la conductivité des ces échantillons

de type p (ou type n), respectivement [41].

11.2.2.2. La méthode des quatre pointes

La conductivité électrique est un parametre tres important pour la conception des
dispositifs a semi-conducteur. La conductivité d’un matériau dépend de la densité de porteurs
de charge électrique, de leur mobilité et par conséquent des parametres structuraux de la
couche, et des défauts ponctuels et étendus [66].

La méthode des quatre pointes est une méthode simple et rapide qui mesure la
conductivité électrique des couches minces. Elle est basée sur ’utilisation de quarte pointes
(sondes) équidistantes en contact direct avec la surface de 1’échantillon, placées soit
linéairement, soit sous forme d’un carré. Le principe de la mesure est simple, il suffit
d’injecter un courant (I) aux deux pointes extrémes et de mesurer la tension (V) au niveau des

deux pointes internes (Figure 11.17) [54].
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Figure 11.17. Schéma représentatif du principe de la méthode des quatre pointes [54].

La résistance surfacique de nos échantillons (Rs) donnée par la loi d’Ohm [22, 63] :

7V
Ry =—1— 1.7
> In2 | (L7
Donc, la conductivité electrique (o) est relié au I'épaisseur des films (d) par I’expression
suivant :
S (11.8)
R.d

Pour connaitre la résistance surfacique (Rs) et la conductivité électrique (o) des couches
minces d’oxyde de cuivre, nous avons employé un dispositif quatre pointes, modele Mandel
au laboratoire (LMSSEF) de I'université Larbi ben M’Hidi d’Oum El Bouaghi (Figure I1.18),
La sonde est constituée de quatre contacts alignés linéairement et la distance entre les quatre
bornes (a=1 mm).On applique un courant variable (1) entre les deux bornes externes et on
mesure le tension (V) entre les deux bornes internes a 1’aide d’un KEITHLEY 617, qui permet
de mesurer des faibles tensions. Enfin, calculer le rapport V/I qui donne la résistance Rmesurse
(Figure 11.19).

Figure 11.18. Dispositif quatre pointes, modele KEITHLEY 617.
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Tension (V)
N

1

O 1
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20 0,22

Figure 11.19. Exemple de calculer le rapport V/I d'un échantillon OC10SR, Rmesurs, pOUr

Méthode expérimentale

OC10SR
C=0.1M
Tg=300°C
tp=5min

mesuré

R =37,45x10°Q2

Courant (uA)

déterminer leur résistance surfacique.

42



Chapitre 111 :
Résultats et

discussions

e



Chapitre 111 : Résultats et discussions

Chapitre 111 : Résultats et discussions

L'objet de ce chapitre est de présenter et d’interpréter les résultats expérimentaux de notre
travail portant sur 1’élaboration et la caractérisation des couches minces d’oxyde de cuivre
déposées sur des substrats en verre par la technique de spray pyrolyse ultrasonique a
différentes concentration de solution (0.02, 0.04, 0.05, 0.08 et 0.1 mol/l) avec des conditions
de dépdt constante (Ts, tp, dp-s et ps).

Nous présentons 1’effet de la concentration de solution et le recuit & Tg=400 °C pendant
tr=120 min sur les propriétés des films obtenus. Ces derniers sont caractérisés par différentes
techniques, I’'UV-Vis-NIR pour la détermination des propriétés optiques fondamentales (gap
optique, I’énergie d’Urbach (désordre) et I’indice de réfraction) et I'épaisseur moyenne de la
couche déposée. Pour déterminer les propriétés électriques, on utilise la technique de la pointe
chaude (Thermopower) sertir a la détermination de type de conduction, et la technique de la
quatre pointes qui détermine la conductivité électrique de nos échantillons. Notons que ces
différentes techniques de caractérisation ont été développées dans le chapitre I1.

I11.1. Les photos de nos échantillons avant et aprés recuit

Le tableau I11.1, représente les photos (prises avec un appareil photo numérique) des
couches minces d’oxyde de cuivre déposées sur des substrats en verre a différentes

concentration de solution (0.02, 0.04, 0.05, 0.08, et 0.1 mol/l) avant et aprés recuit.

Tableau I11.1. Photos des couches minces CuxO déposées sur des substrats en verre.

Sul:]sl':rat C=0.02M | C,=0.04M | C3=0.05M | C,=0.08 M | C:=0.1M
Avant
Recuit
Apres
recuit

Avant recuit, on a observe que les échantillons déposés a des concentrations de solution
faible de 0.02 a 0.05 mol/l ont des couleur brun graduée de brun clair a brun fonce. Par contre,

les échantillons de concentration de solution 0.08 et 0.1 mol/l sont des couleurs noir. Cette
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graduation peut étre due a I'augmentation de la quantité de la matiére déposée avec la molarité
et I'épaisseur. On remarque aussi que leur couleur est influencée par le recuit.
Pour les substrats nus, on observe que leur transparence persiste la méme et ne dépend

pas par le recuit, cette remarque est observée dans un précédent travail [22].

I11.2. Cinétique de croissance des films
111.2.1. L’effet de 1a molarité et le recuit sur 1'épaisseur de Cu,O

On a estimées I’épaisseur moyenne de nos échantillons a partir de la variation de la
transmittance optique en fonction de la longueur d'onde du photon incident dans le domaine
de UV-Vis-NIR en utilisant le model de "Swanepoel" par le programme "Origine 8.5" qui
donne des valeurs trés convergents.

La figure 111.1 représente la variation de I'épaisseur de nos échantillons avant et apres

recuit en fonction de la concentration de solution.

—=— Avant recuit
—e— Apres recuit

400 +

390
380
370

360

Epaisseur (nm)

350

340

n 1 n 1 n
0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

330 L - L

Molarité (mol/l)

Figure 111.1. Variation de l'épaisseur des couches minces d’oxyde de cuivre avant et aprés
recuit en fonction de la molarité.

On remarque que I'épaisseur (d) des couches minces d’oxyde de cuivre déposés par spray
pyrolyse ultrasonique augmente avec I’augmentation de la concentration de solution et située
entre 342 et 396 nm pour les échantillons non recuit et entre 336 et 393 nm apres recuit, cette
remarque est rapportée par plusieurs auteurs [16, 20, 58]. Il peut interpréter cette
augmentation par I’augmentation de la quantité¢ de matiere déposée (il y a plus de mati¢re qui

contribue a la formation du film) avec I'existence de la porosité dans la couche [20, 58].
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On observe aussi que les valeurs de 1’épaisseur diminue par le recuit, cette diminution est
due de l'amélioration de la structure des couches déposées et la recristallisation de couche
permet de minimiser la rugosité de surface et la porosité dans le matériau est entrainant une

réduction de leur épaisseur [22, 63].

I11.3. Les caractérisations optiques
111.3.1. L’effet de la molarité et le recuit sur la transmittance optique de Cu,O

Les figures 111.2 (a et b), représentent les spectres typiques de la variation de la
transmittance optique en fonction de la longueur d’onde du photon incident dans I’intervalle
I’UV-Vis-NIR (200-1100 nm) obtenus & partir des couches minces d’oxyde de cuivre
préparées par la technique de spray pyrolyse ultrasonique avec les conditions expérimentales
précise, avant et apres recuit (Tg=400°C et tg=120min).

Les allures générales des spectres se ressemblent. On peut distinguer deux domaines de
transmittance optique selon la longueur d’onde :

% Une premiére région la longueur d’onde située entre 800 et 1100 nm (domaine proche

infrarouge), le matériau peu transparent et la transmittance optique de nos échantillons

augmente, avant et apres recuit, d’une maniere graduelle avec 1'augmentation de la

longueur d'onde et tend vers des valeurs situées entre 22 a 53 % avant recuit et 16 a 51

% par le recuit a A=1100 nm.

K/

% Une seconde région (4 < 800 nm) de forte absorption et une faible transmittance
optique, les films se comportent comme des matériaux opaques dans le domaine
ultraviolet et visible. La chute abrupte de la transmittance optique pour les longueurs
d’ondes de l'intervalle de 590 a 800 nm, correspond a I’absorption dans 1’oxyde de
cuivre due aux transitions électroniques entre la bande de valence et la bande de
conduction [3]. On peut signaler que la transmittance optique a A<400 nm se déplace

de ~0.1 % a 0 %par le recuit.

45



Chapitre 111 :

Résultats et discussions

B
100 (a): Avant recuit |
90 - 05 , —e— OCO02SR
80 - 0.4/ / —»— OCO04SR
g J\vﬂ/ —a— OCO5SR
SERE N r{%‘s\ —*— OCO8SR
jg 60 £ o2 e \-:;:.W,,;LA —e— OC10SR
% 50 E O.l‘\ﬁt\#’f’q,.*‘*(ﬁf"//‘ S
j: N
é 40 0.0 . . .
7] 200 250 300 350 400
% 30 Longueurd'onde (nm)
L ,,,,,
= 2 /& ¥ A&
10 |
0
200 400 600 800 1000
Longueur d'onde (nm)
100 (b): Apreés recuit
wl —o— OCO02AR
> v OCO4AR
T —« OCO5AR
S r g% —+— OCO8AR
@ of 20 —e— OC10AR
c N S0.1
S 50 [ = ”vﬂ!
= 0.0 . L v
= 40 200 250 300 350 400
8 20 Longueurd'onde (nm)
©
H -
= 20
10
1

400 600 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 111.2. Variation de la transmittance optique de Cu,O en fonction de la longueur
d'onde pour différentes valeurs de la concentration de solution ; {(a) : Avant recuit et (b) :
Apres recuit}.

Pour nos échantillons, les valeurs de la transmittance optique a A=1100 nm sont diminuées
avant recuit de 53 a 22 % et de 51 a 16 % apres recuit avec I’augmentation de la concentration
de solution de 0.02 a 0.08 mol/l. La diminution de la transmittance optique par I'augmentation
de la concentration de solution peut étre due a l'augmentation de I’épaisseur des films minces
(Figure 111.1) et sa rugosité de surface [15, 16, 33], et aussi le changement de couleur de nos
échantillons [5]. La transmittance optique de I’échantillon de 0.1 mol/l et plus transparent par
rapport a 1’échantillon de 0.08 mol/l puisque le film réalisé avec une grande molarité

(C=0.1 mol/l) est plus poreux que 1’échantillon de 0.08 mol/l [20]. Nous remarquons aussi que
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I’augmentation de la concentration de solution conduit a un déplacement du seuil d'absorption
vers les grandes longueurs d’onde.

Par le recuit, la transmittance optique a A=1100 nm de tous les échantillons est diminué
peu en comparant avec le spectre de la transmittance optique avant recuit, cette diminution
peut étre expliquée par la diminution de la porosité, la rugosité de surface et le vide dans les
couches "T(4<300 nm)=0%" par le recuit [22]. On observe aussi que I’écart de diminution par

le recuit (67) est diminué avec 1’augmentation de 1’énergie des photons incidents (Figures
11.3).

60 —=— OC02SR —e— OCO08SR
r —e— OC02AR —v— OCO08AR
50 20l
S 401 (a): Echantillon de molarité 0,02 M S (b) Echantillon de molarité 0,08M
8 T 8
g% S
B E 07
220 2
© @©
= £
10
O Il - . L 1 1 L 1 o Na o & 6 ol . 1 1
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure I111.3. Variation de la transmittance optique "avant et apres recuit™ en fonction de
la longueur d'onde pour des couches minces d’oxyde de cuivre ; {(a) : 0.02mol/l, et (b) :
0.08 mol/l}.

11.3.2. L’effet de la molarité et le recuit sur le gap optique de CuO

Les valeurs de 1’énergie de gap optique des couches minces d'oxyde de cuivre ont été
déterminées en utilisant le procédé optique. Les valeurs de bande interdite sont obtenues, pour
gap direct, en extrapolant la portion linéaire des tracés (aiv)? en fonction de (hv) & (ahv)*=0
[14-16].

La figures I11.4, montrent la variation du gap optique (Ey) d’oxyde de cuivre (CuxO) avant
et apres recuit en fonction de la concentration de solution.
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Figure 111.4. Variation de I'énergie du gap optique des couches minces d’oxyde de cuivre
(CuxO) avant et apres recuit en fonction de la molarité.

On observe que les valeurs de Eg avant et apres recuit, diminue avec I’augmentation de la
concentration de solution, ce remarque peut étre expliqué par la diminution de la taille des
grains par l'augmentation de la concentration de dépét [15, 67, 68]. Avant recuit, on remarque
que les valeurs de gap optique indiquent que les échantillons déposés a C=0.02 et 0.04 mol/I
ont des structure de phase d'oxyde cuivreux (Cu,0), par contre, 1’échantillon a C=0.1 mol/I
ont des structure de phase d'oxyde cuivrique (CuQO) [5]. La valeur de gap optique pour les
échantillons déposé a des molarités intermédiaire (C=0.05 et 0.08 mol/), Eg=1.84 eV, indique
que la présence de I'oxyde de cuivre a de phase CuO et/ou Cu,O [5]. Cette différence de
phases est due la cinétique de la formation d'oxydes de cuivre pendant le dépot de film mince
qui dépend d'un certain nombre de facteurs tels que la molarité et la quantité des matériaux
déposés (la vitesse de croissance de dép6t) [20, 68].

Par le recuit a Tr=400°C pendant tg=120 min, On observe que les valeurs de Eq est
diminue et change la phase vers CuO pour les échantillons de 0.05 et 0.08 M, par contre les
autres échantillons de différent concentration de solution ne change pas les phases par le
recuit. Peut étre interprété la diminution de 1’énergie de gap optique et le changement de
phase par le réarrangement et a la recristallisation des films avec I'augmentation de la taille
des grains par le recuit [3, 63, 69], on peut dire aussi, dans ce cas, que nos échantillon peut
étre oxydés par le recuit sous air (équation 1.2), par ce que 1’oxyde cuivrique (CuO) obtenu
par 1’oxydation de Cu,0 a partir de 300°C, et I’enthalpie de la formation du Cu,O est toujours

inférieure a I’enthalpie de formation de CuO [3, 27].
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2 Cu,0 +0, < 4 Cu0 (1.2)

111.3.3. L’effet de la molarité et le recuit sur I’énergie d’Urbach de Cu,O

Le spray pyrolyse ultrasonique est une méthode de dép6t dans laquelle la croissance du
film se fait par réaction pyrolytique. Dans cette situation, les atomes qui arrivent sur le
substrat peuvent se coller au point de leur atterrissage. Par conséquent, les atomes dans le
réseau du film ne sont pas généralement dans une position idéale entrainant un désordre dans
la structure [59].

La figure 111.5, représente la variation du 1’énergie d’Urbach Eq d’oxyde de cuivre (Cu,0

et/ou CuO) avant et apres recuit en fonction de la concentration de solution.
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Figure 111.5. Variation de I'énergie d’Urbach des couches minces d’oxyde de cuivre avant et
apres recuit en fonction de la molarité.

On remarque que les valeurs de 1’énergie d’Urbach augmentent avec 1’augmentation de la
concentration de solution jusqu'a 0.5 eV avant recuit et 0.48 eV par le recuit pour I'échantillon
de C=0.08 mol/l puis diminue a une valeur trés petite par rapport aux autres échantillons
(E00=0.39 avant recuit et 0.36 eV par le recuit) pour 1’échantillon de C=0.1 mol/l. Comme on
peut le voir, les films deviennent plus désordonnés en augmentant la molarité de la solution
[15, 67]. Plusieurs auteurs ont été trouvés une corrélation entre 1’augmentation de la queue
d’Urbach et la réduction du gap optique [14, 68]. La valeur minimale de Eqg de I'échantillon a

C=0.1 mol/l est logique, par ce que cet échantillon a une seule phase cristalline et son gap
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optique est plus proche a I'état massif de I'oxyde cuivrique "CuO" (Eg(Cuo) =1.21—1.51ev)

[35].

Par le recuit @ Tr=400 °C pendant tg=120 min, la diminution de désordre peut étre
interprété par I'élimination les défauts de structure cristallin et la steechiométrie
s’améliore [22, 63].

111.3.4. L’effet de 1a molarité et le recuit sur ’indice de réfraction de Cu,O

L'indice de réfraction est une grandeur sans dimension caractéristique d'un milieu,
décrivant le comportement de la lumiére dans celui-ci [54]. La dispersion de l'indice de
réfraction joue un role important dans la recherche des matériaux optiques et c’est une
propriété importante en communication optique et a la conception des dispositifs de la
dispersion spectrale [62].

Nous pouvons déterminer directement I'indice de réfraction (n) en ajustant une courbe de
la transmittance optique calculée, selon un modeéle proposé par "Swanepoel”, au spectre de la
transmittance optique mesure.

La figure III.6 représente la variation de ’indice de réfraction des couches minces

d’oxyde de cuivre avant et apres recuit en fonction de la concentration de solution.
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Figure 111.6. Variation de I'indice de réfraction des couches minces d’oxyde de cuivre
avant et apres recuit en fonction de la molarité.

On remarque que les valeurs de I’indice de réfraction de nos films augmentent de 1.7 a
2.5 avant recuit et de 1.9 a 2.7 par le recuit avec l'augmentation de la concentration de

solution. Ces valeurs sont comparés avec l'intervalle de variation de l'indice de réfraction de
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I'oxyde de cuivre qui trouveé entre 1.5 et 3.5 [3, 15]. L'augmentation de I'indice de réfraction
probablement due par I’augmentation de 1’épaisseur (Figure III.1) et graduation la couleur
(brun claire vers le noir) avec 1’augmentation de la concentration de solution (de 0.02 a 0.1
mol/l) [20,68]. Plusieurs auteurs ont été trouvés une correlation inverse entre la variation de

I'indice de réfraction et I'énergie de gap optique [40] (Figure 111.7).
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Figure 111.7. Variation de I'indice de réfraction et /’énergie de gap otique avant recuit en
fonction du de la molarité.

D'autre part, les valeurs de I’indice de réfraction augmente par le recuit, cette
augmentation causée par la recristallisation de nos échantillons qui permet d'augmenter la
taille des grains, diminuer la porosité et la réduction de leur I'épaisseur, et les couches
deviennent plus dense [19, 22].

On peut noter que 1’augmentation de la température de déposition ou de traitement
thermique est toujours accompagnée d’une augmentation de la taille des grains quelle que soit

la technique d’élaboration utilisée [20, 63, 68].

I11.4. Caractérisations électriques

111.4.1. Le type de conduction des couches minces de Cu,O

Par l'application de la technique de la pointe chaude (thermopower) sur tous les
échantillons déposés (Figure 111.8), on trouve que le potentiel de la c6té froid est supérieur a
l'autre coté (Coté chaud) de chaque échantillon. Donc, la différence de potentiel (dV) est
toujours positive (de 2.3 a 30.1 mV) qui indique que tous les échantillons déposes sont des

semi-conducteur de type p et les porteurs de charge sont les trous.
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Figure 111.8. Exemple de principe du technique de la pointe chaude.

111.4.2. L’effet de la molarité et le recuit sur la conductivité électrique de Cu,O

La figure 111.9, montre I’influence de la concentration de solution et le recuit sur la
conductivité électrique des couches minces d’oxyde de cuivre avant et aprés recuit élaborées

par la technique de spray pyrolyse ultrasonique dans les mémes conditions de dépét (Ts, tp,

Ob-s €t gs).
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Figure 111.9. Variation de la conductivité électrique (o) des couches minces d’oxyde de
cuivre avant et apres recuit en fonction de la molarite.
On remarque que les valeurs de la conductivité électrique de nos films augmente de
7.6x107° (Qem)™  a  2.3x107% (Qcem)™  avant recuit et de 1.7x107° (Qcm)?t a
2.6x107% (Qu.em)™ par le recuit avec l'augmentation de la concentration de solution. Ces

augmentations peut étre interprétée par l'augmentation de la concentration des porteurs de
charge libres [15], et aussi I’effet de changement de phase dans la structure de les échantillons

(de Cu,O a CuO). Typiquement, la conductivité électrique de I'échantillon de CuO est
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toujours plus élevée que I'échantillon de Cu,O en raison de la forte concentration de porteurs
de charge électrique dans CuO [5]. On observe aussi qu'il existe une corrélation inverse entre

la variation de la conductivité électrique et I'énergie de gap optique (Figure 111.10).
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Figure 111.10. Variation de la conductivité électrique et de [’énergie de gap optique avant
recuit en fonction de la molarité.

Aprés deux heure de recuit a Tr=400°C, on observe que la conductivité électrique de tous
les échantillons est augmenté, cette augmentation due a 1’augmentation de la taille des grains
entraine une diminution de joints de grains, ce qui diminuerait par la suite la diffusion des
porteurs de charge aux limites des grains, et l'augmentation de deux parametres électriques (p
et up) [67]. Par conséquent, il améliorerait la conductivité des films, 1l est bien connu que la
conductivité du semi-conducteur peut étre exprimée [15, 33]:

o = PG4, (1n.1)

Lorsque p : est la concentration de porteur de charge libre, q : est la charge électronique et

Mp : est la mobilité des porteur de charge.
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Conclusion 'générale

otre étude a pour objectif d’élaborer des couches minces d’oxyde de cuivre par

la technique de spray pyrolyse ultrasonique sur des substrats en verre et I'étude

de I'effet de la concentrations de solution et le recuit sur les propriétés optiques
et électriques de ces échantillons.

Cette technique d’élaboration de matériaux est trés attrayante, simple, facilité a réaliser, et
non recours au vide. D'autre part, les couches minces obtenu sont de bonne qualité et
présentent une excellente adhérence,

Les films minces d’oxyde de cuivre ont été déposés a partir de solution de chlorure de
cuivre (I) dihydraté (CuCl,-2H,0) dans ’eau distillée, avec différentes molarité (C = 0.02,
0.04, 0.05, 0.08, et 0.1 mol/l). La température du substrat, la distance bec-substrat, le débit et
le temps de pulvérisation ont été maintenus constants durant tout le processus de dépdt a
300 °C, 3 cm, 60 ml/h, et 5 min, respectivement. Apres la préparation de ces échantillons et la
détermination de leurs propriétés optiques et électriques, ces échantillons (les couches
déposées avec un autre substrat nu) sont aussi caractérisés aprés recuits sous air a 400 °C
pendant 120 min. Cette étape peut étre permet d’améliorer la cristallisation de la couche et de
la stabiliser thermiquement.

Les techniques de caractérisation de nos échantillons sont le spectrophotometre UV-
Visible-NIR, la technique de la pointe chaude et la technique des quatre pointes pour
déterminer leurs propriétés optiques et électriques.

La caractérisation des films nous a ramené a porter les conclusions suivantes :

+ Avec l'augmentation de la concentration de solution, on observe que I’épaissedur,
I’énergie d’Urbach, I’indice de réfraction et la conductivité électrique augmentes avec
la diminution du pourcentage de la transmittance et le gap optique, ces variations est
interprété par I’augmentation de la quantité de matiére déposé, 1'augmentation de la
porosité avec une rugosité de surface, et la diminution de la taille de grain, donc les
films divinement plus désordonnés.

% Par le recuit, on observe que I’épaisseur, la transmittance optique, le gap optique, et le
parameétre d'Urbach sont diminués avec l'augmentation de I’indice de réfraction et la
conductivité électrique, ces variations est intériorité par I'amélioration de la structure
des couches déposées, 1'augmentation de la taille des grains et I’effet de changement

de phase (Cu,O vers CuO).
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Conclusion générale

+ D'aprés les valeurs de I'énergie de gap optique de les échantillons, leurs couleurs et le
type de conduction électrique, tous les échantillons déposés sont des semi-conducteurs
de type p avec une structure cristallin de phase d'oxyde cuivreux (Cu,O) pour la
molarité faible (0.02 et 0.04 mol/l) et de phase de I'oxyde cuivrique (CuO) pour la
molarité élevée (0.1 mol/l), ces phases ne change pas par le recuit. Par contre, les
échantillons déposeés a des molarités intermédiaires (0.05 et 0.08 mol/l) formés la
structure de phase Cu,O et/ou CuO avant recuit mais ces structures devient a une seule
phase (CuQ) par le recuit.

#+ De plus en arrive a conclure que 1’échantillon de molarité 0.1 mol/l est le meilleur,
parce qu'il possede une seule phase (CuQ), forte absorption dans le domaine UV-
Visible, une valeur minimale de I’énergie de gap optique et 1’Urbach, et aussi grande
valeur de conductivité électrique. Cette déduction est basée sur la comparaison de ces
résultats expérimentaux avec la littérature et les différents résultats portés par des
divers chercheurs.

En fin, la variation de la concentration de solution et le recuit sont variés les propriétés
optiques et électriques telles que la transmittance optique, gap optique, et la conductivité
électrique, mais le type de semi-conducteur de tous les échantillons déposés ne dépend pas par
la molarité et le recuit. L’oxyde de cuivre est une bonne candidat dans plusieurs domaines
d’applications tels que les cellules solaire (absorbant dans UV- Visible), les micros batterie au

lithium, et les capteurs a gaz.
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