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INTRODUCTION GENERALE

Aujourd’hui, le développement des ressources énergétiques renouvelables est nécessaire
dans un contexte environnemental et énergétique. En effet, les sources fossiles et nucléaires
produisent 90 % de 1’énergie utilisée actuellement. Ces énergies posent plusieurs problémes
vu qu’elles ne sont pas renouvelables et commencent a s’épuiser [1]. En outre, la création de
gaz a effet de serre a partir de l'utilisation de combustibles fossiles et le stockage des déchets
nucléaires sont parmi les problemes débattus par la communauté scientifique. Le
développement des énergies renouvelables qui ne sont utilisées que pour 10% de la
production totale d’énergie sur terre est plus qu’indispensable [2]. Le soleil est I’une des plus
grandes sources d’énergie inépuisable et renouvelable ce qui conduit a 1’utilisation de la
technologie photovoltaique. Afin de pouvoir convertir au maximum 1’énergie envoyée par
notre étoile en ¢électricité, il reste beaucoup de travail a réaliser sur les matériaux et I’étude des

phénomeénes physiques des cellules solaires.

Parmi, les cellules solaires étudiées, celles a base de 1’hétérojonction p-Cu20/n-ZnO
caractériseées par son faible coltde production, basses tensions de fonctionnement et faible
courant d’obscurité. Pour cela, 1’étude de propriétés physico-chimigque des oxydes de cuivre et

de zinc est nécessaire [3, 4].

L’oxyde de cuivre est chimiquement stable, dur, non toxique, abondant dans la nature et
donc bon marché. Outre I’effet photovoltaique, il est utilis¢ dans d’autres applications telles la

phtocatalyse, comme capteur de gaz, électro catalyse ...etc [5-7].

Le présent travail, dans ses trois chapitres traite essentiellement 1’élaboration de couches

minces ainsi que leurs caractérisations par la diffraction des rayons X (DRX).

Le premier chapitre est consacré a la recherche bibliographique qui consiste en la
présentation des généralités théoriques sur 1’oxyde de cuivre et les différentes applications
des couches minces de 1’oxyde de cuivre.

La secondchapitre présentera un rappel du fonctionnement général de pulvérisation
cathodique en évoquant de maniere plus particuliere les mécanismes permettant I’obtention de
dépbts denses et minces. Ce chapitre propose aussi une étude des caractéristiques structurales

des films micnes de Cu-O.
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Le troisieme chapitre nous allons exposer et interpréter 1’essentiel de nos résultats

expérimentaux concernant 1’¢laboration des couches minces de I’oxyde de cuivre. Une étude

de l'influence de débit d’oxygene sur les propriétés structurales des couches minces des

oxydes de cuivre a été présentée.

Nous terminons ce travail par une conclusion générale qui résume les résultatsobtenus

dans ce travail.
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1.1 Introduction

Les couche minces connaissent un intérét grandissant dans vaste domaines
technologiques etparticuliérement celui des nanotechnologies, en raison de leurs propriétés
physiquo-chimiques souvent plus intéressantes que celles des matériaux massifs de méme
composition et de leurs caractéristiques atomiques. Notamment de nombreux recherche

actullement par la couche mince sur TCO.

Parmi ces oxydes transparents et conducteurs (TCO) regoivent beaucoup d’attention
du fait de leurs applications diverses grace a D’existence de leur double propriété,
conductivité électrique et transparence dans le visible, fait d’eux des candidats idéaux pour
des applications en optoélectronique,en cellules photovoltaiques ou encore en fenétres
électro-chromiques. Ces nouvelles applications nécessitent donc le développement de
nouveaux TCO aussi bien de type n que de type p.

De nombreuses recherches portent actuellement sur des oxydes semi-conducteurs
transparents de type p, et notamment sur 1I’oxyde de cuivre (Cu20). Cet oxyde présente une
bande interdite de largeur étroite (2.1 eV) [1] et un grand coefficient d’absorption [2]. En
revanche, sa transmission dans le domaine du visible est relativement faible pour des
applications TCO mais peut étre intéressante pour des applications photovoltaiques [3-5], en
utilisant ce matériau comme absorbeur.

Ce chapitre présente une revue bibliographique dans laquelle nous décrivons
brievement les différentes propriétés des couches minces de Cu.O. Ainsi que les étapes de
formation et les mécanismes de croissance des couches minces. Il se termine par

domained’application.

1.2 Oxydedecuivre (Cuz20)
1.2.1 Propriétés physico-chimiques
A I’état naturel, I’oxyde de cuivre constitue la cuprite avec une couleur rouge-brun. La
variété jaune est peut étre hydratée. Un autre avantage du CuO est le fait que ses
composants sont non toxiques et trés abondants sur terre. C’est un atout indéniable car il
permet de réduire les colts de production. Quelques propriétés physiques de Cu,O sont

réunies Tableau I.1.
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Tableau .1: Les principales caractéristiques cristallographiques et physiques de la cuprite Cu.O.

Propriété Valeur
Formule Cu,0

Groupe d'espace Pn-3m

Structure cristalline Cubique
Paramétre de maille (A) a=b=c= 4.2696

Volume de la maille (A3%) 77.83
Longueur de la liaison Cu-O (A) 1.849
Masse volumique (g/cm?) 6.106

1.2.2 Propriétés Structurales

L’oxyde de cuivre (I), Cu2O (cuprite ou oxyde cuivreux) posséde naturellement une
phase stable du systeme binaire cuivre-oxygéne qui cristallise dans une structure cubique
simple avec un parametre de maille a = 4,2696 A° [6], qu’on peut decomposer en deux sous-
réseaux (Figure 1.1) : un réseau cubique a faces centrées (CFC) formé par les cations Cu*et
un réseau cubique centré (CC) formé par les anions O%- Tandis que chaque atome

d’oxygene est lié a quatre atomes de cuivre.

Figure 1.1 : Structure cristallographique de Cu20 :a) Sous-réseaux formés par les atomes de

cuivre et d'oxygeéne, b) Maille élémentaire de Cu20 [7].
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La distance entre les atomes proches voisins de Cu-O est de 1,85 A, O-O est de 3,68 A
et Cu-Cu est de 3,02 A. Cette structure crée un oxyde avec une densité de6,10 g .cm™ et
masse molaire de 143,09 g.mol.

Dans les conditions de steechiométrie, la concentration en cuivre est respectivement

deux fois plus élevée que la concentration en oxygéne, 5.1022cm-3et 2,5 x 1022cm= [8].

1.2.3 Défauts d’origines dans le cristal de Cu20

Le type de la conduction et la densité des porteurs de charge de I’oxyde cuivre sont
considérablement influés par la déviation de la steechiométric de Cuz-yO (présence des
défauts natifs) et les conditions de la croissance de cet oxyde.

L’oxyde de cuivre posséde des défauts ponctuels intrinséques danssa structure [9]
comme les lacunes simples, les défauts interstitiels et les défauts anti-sites ; la figure 1.2

présente les différents défauts peut exister dans le Cuz0 :

(@) (b) (c)
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Figure I. 2 : La Géométrie atomique optimisée des défauts natifs dansle réseau cristallin de
Cu20 : (a) Cui (oct), (b) Cui (tet), (c) Cuo, (d) OCu, (e) Oi (oct), (f) Oi (tet), (g) VCu, (h) VO, (i) et
(k) VCu(S). (j) montre la stcechiométrie de 48 atome de Cuz0.

Les atomes decuivre sont représentés par les grandes sphéres (orange), et des atomes
d'oxygéne comme les petites sphéres (rouge) [9].

*Lacune simple de cuivre Vcyet d’oxygene Vo : ce défaut correspondent aux sites qui
deviennent inoccupés dans le cristal réel (Figure 1.2 g, h).

Les défauts anti-sites Cup et Ocy, sont créés par un échange de deux atomes sur deux
sites voisins, Cu sur le site O ou I’inverse (Figure 1.2 ¢, d).

*Le cuivre interstitiel (Cuipct) €t CUi (tety) et 1’oxygene interstitiel (Oioct) €t Oi (tety) : SONt
des atomes qui s'insérent dans les espaces vides du réseau cristallin. Si I'atome en insertion
est entouré par six atomes de Cu les plus proches, on parle d’un site interstitiel Octaedrique.
Pour le site tétraédrique, il sera entouré parquatre atomes de Cu. (Figure 1.2 a, b, e, f).

En outre, nous avons considéré un défaut complexe dit split-vacance de cuivre,
désigné parVcyes). Ce défaut (Figures 1.2 i et 1.2 k) peut étre formé par I'insertion d'un atome
de cuivre interstitiel Cuientre deux lacunes de cuivre simple V¢, et par conséquent un défaut

complexe.
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Selon que le Cu20O est de type n ou p, Wang et al. [10] ont divisé les défauts natifs
précédents en deux types :
Les défauts natifs accepteurs sont Ve, Oi et Ocy.

*Les défauts natifs donneurs sont Vo, Cui et Cuo.

1.2.4 Propriétés électriques

Les configurations ¢électroniques des atomes d’oxygeéne et de cuivre sont les
suivantes :

0 :1S%28%2p*

Cu :1522522P53523P63(d194S?

La conductivité électrique et la densité des trous des films de Cu.O de type-p varient
avec la densité des sites vacants de cuivre, quiacte comme des accepteurs superficiels.
Young etal. ontétudié I’effet de la temperature sur la conductivité électrique des films de
Cu20, ils ont montré que la conductivité augmente en fonction de la température, due
a I’augmentation de la concentration des trous dans le Cu20 [11]. Une étude similaire
par Gopalakrishna et al. a conduit aux mémes résultats en utilisant 1’effet Hall, 1’étude a
révélé une augmentation significative de la conductivité et de la mobilité des
nanocristalline de cet oxyde apreés le recuit [12]. Egalement, Liao et al. ont montré que les
nanotubes de Cu.O ont une mobilité élevé (> 95 cm? V1), il est possible d’ajuster les
propriétés électriques (résistivité, mobilité) de CuO en changeant la steechiométrie et

la cristallinité de ces films pendant la déposition [13].

1.3 Couches minces
Une couche mince d’un matériau donné est un empilement d’atomes dont
I’épaisseur a été fortement réduite de telle sorte que la distance entre deux surfaces limites
reste de I’ordre de quelques dizaines de nanomeétres, ce qui confére a la couche la quasi-

bidimentionnallité,entrainant une perturbation de la majorité des propriétes physiques [14].

La différence essentielle entre le matériau a I'état massif et celle en couches
minces est que dans le premier, on néglige généralement le role des surfaces limites dans les
propriétés, tandis que dans la deuxiéme, ce sont, au contraire, les effets liés aux surfaces

limites qui sont prépondérants.
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Il est assez évident que plus I'épaisseur est faible plus cet effet bidimensionnel est
important. Cependant, lorsque I'épaisseur dépassera un certain seuil ; son effet deviendra

minime et le matériau retrouvera les propriétés bien connues du matériau massif [15].

1.3.1 Les étapes de formation dune couche mince

Le processus de dépot d'une couche mince s’effectue en trois étapes [16,17] :

+ La source : la source constitue le matériau de base du film mince a élaborer
qui peut étre un solide, un liquide, une vapeur ou un gaz.

+ Le transport : lorsque le matériau est solide son transport vers le substrat
s'effectue par vaporisation. Ce qui peut étre réalisé par évaporation thermique, canon a
électrons, ablation laser ou par des ions positifs. 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 modérées.
+ Le depdt : le dépdt du film est déterminé par les facteurs source, transport et
aussi par les conditions de la surface du substrat.

Selon le processus suivi, ces étapes peuvent étre completement séparées les unes des
autres ou bien superposées. La figure 1.3 illustre, de facon générale, les étapes des procédés

entrant dans 1’élaboration des couches minces [18,17].

] Stucture et
Flox Unifornmné

composition

=~ =

Modification
du procédé

Transport

= Condition de

substrat

* Sohde
+ Liquude

& Substrat
= Reactivité do
matérian source

& Compesition
« Vapeur  Propriétés

* (Gaz

* Apport d Enerme

Figure 1.3 : Diagramme des étapes du procéde de fabrication des couches minces [18].
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Le dép6t est formé a partir d'espéces constituantes (atome, molécules, particules
solides, et particules liquides). Ces especes viennent d'une source et sont par la suite
transportés vers un substrat a travers un milieu de type :

> Passif (vide ou basse pression, air a pression atmosphérique et atmosphére
inerte...).

> Actif (plasma, gaz réactif et liquide...).

1.3.2 Croissance des couches minces
Ces étapes peuvent étre complétement séparées les unes des autres ou étre

superposees selon le processus suivi [19].

Dans le cas de dépdt en phase vapeur, la formation et la croissance des films
élaborés par condensation a partir d'une phase gazeuse ou liquide, se décompose
principalement en quatre étapes :

o La condensation
Pres de la surface du substrat, la phase gazeuse attirée par les moments dipolaires
et quadripolaires des atomes de surface, se condense. Les atomes sont alors physisorbés (ad
atomes) et peuvent étre soit désorbés et retourner a la phase gazeuse, soit interagir avec
d'autres ad atomes pour former un Tlot stable chimisorbé.

Dans une approche purement cinématique ou on ne tient pas compte de I’affinité
chimique de la surface et des molécules de gaz, I’atome qui vient frapper la surface a une
énergie cinétique incidente E; (avant le choc) et Eac (aprés le choc). Le choc peut étre
élastique (Ei= Eac) ou inélastique (Eac<E;).

Si apres le choc, I’énergie Eac est supérieure a I’énergie de désorption, 1’atome sera
réfléchi par la surface ; dans le cas contraire, on aura adsorption de 1’atome sur la surface.
o La nucléation

Les Tlots formés se développent par collisions avec des ad atomes a la surface du
substrat. En atteignant leur taille critique correspondant a une énergie libre maximale, les
flots absorbent d'autres ad atomes et les Tlots sous-critiques. C’est la nucléation.

o La coalescence

Une premiére étape de coalescence correspond a la croissance des Tlots stables par
absorption des plus petits par les plus gros. Cette étape se distingue d'une deuxieme étape
plus rapide de coalescence a grande échelle ou les Tlots, ayant atteint une densité critique

s'aplatissent pour augmenter leur surface de couverture et se joindre les uns aux autres.

10
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Si la probabilité pour que tous les Tlots sur le substrat soient de méme orientation est
faible, la coalescence produit un dépdt poly cristallin, dans le cas contraire une fine couche
monocristalline se déeveloppe [20].

o La croissance

Une fois la coalescence des flots terminée, I'apport de matiére 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 atome-atome du film et atome du film-atome du substrat.

1.3.3 Mécanismes a I’échelle microscopique : modes de croissance

Lorsque les germes sont assez grands, des forces de capillarité amorcent leur
coalescence. On peut distinguer trois principaux modes de croissance des couches selon le

bilan énergetique de la surface du systeme substrat-couche (4,), relation (1. 1) :

A]/: Afilm — Vsubstrat + Vfilm—substrat (I-l)

OU Afitm, Ysubstrat € Yritm—-substrar SONt respectivement les énergies de surface de la

couche, du substrat et de I’interface entre couche et substrat.

+ La croissance bidimensionnelle (dite Franck-Van der Merwe)

Ce mode est favorisé lorsque (A,) < 0. On assiste a une croissance 2D, les atomes
favorisent la formation des liaisons avec I’interface du substrat. La croissance s’effectue
alors couche par couche, la mobilité des adatomes est tres élevée (forte diffusion de surface).
Ce type de croissance est impliqué dans la croissance homo-épitaxiale telle que dans les

systemes métal/métal ou semi-conducteur/semi-conducteur (Fig. 1. 4) [21].

+ La croissance tridimensionnelle (dite de Volmer-Weber)

Pour le cas de (4,) > 0, la croissance du film se fait alors suivant un mode 3D car les
adatomes sont plus fortement liés entre eux qu’avec les atomes du substrat. A 'équilibre
thermodynamique, on peut relier les énergies superficielle et inter-faciale a la forme d"ilost a
l'aide de la formule de Young ou du théoréme de Wulff (Fig. 1. 4), selon l'anisotropie de
I'énergie superficielle [22]. Ce type de croissance conduit a une microstructure poreuse de

type colonnaire.

11
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+ La croissance de Stranski-Krastanov

Enfin, (4,) peut varier au cours de la croissance et donner lieu a un mode mixte. Cette
croissance debute comme celle de Frank Van-der-Merve (croissance 2D) mais au-dela d'une
ou plusieurs monocouches atomiques, la croissance devient tridimensionnelle (Fig. I. 4).Le
mode de croissance mixte existe dans des systemes métal/métal ou métal/semi-conducteur,

tels que des films d’indium déposés sur des substrats monocristallins de Si (100)[22].

Recouvrement
. T<1 1<T=<2 T>2
Mode de croissance
Franck—vgn der lMerwe R . Sssess sse
(deuxd“'nenslons} (T T L X ] LX) ‘ |'!!!9!9!!!9!?!99‘ l l...llll..lllllll
VOImer § wﬁber *9 *9 [ I ] l.l...l.. - n.- o... ..'.'.‘ ".-...“

LA L]
(trois dimensions) | ‘

Stranski - Ktrastanov [ eeas
{mixte} see ') 2 I Y Y Y TR T XYY YY)

|| \

Figure 1.4 : Représentation schématique des trois modes de croissance. T est le recouvrement

atomique du substrat, en monocouches atomique [22].

Ces ¢léments théoriques peuvent permettre d’expliquer, dans certains cas de prédire le
type de croissance, mais bien souvent la détermination des énergies de surface n’est pas
claire. Cependant, Il est tres complexe de mesurer I'énergie de surface d'un systéeme
revétement-substrat. Une description plus compléte des mécanismes de croissance des
couches minces nécessitent de s’intéresser aux processus de croissance des films continus,

bien au-dela des étapes de nucléation et de coalescence.

1.3.4 Meécanismes a I’échelle macroscopique : diagramme de Thornton

Différents modeles ont été développés depuis une trentaine d’années pour pouvoir
expliquer I’influence des parameétres expérimentaux d’élaboration sur la morphologie et la
microstructure des couches minces. Parmi ces modeles, celui de Movchan et Demchishin est

le plus connu[23], il a été modifié par la suite parThornton [24]. Ce dernier est desormais
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utilise comme un moyen classique pour la description et surtout la comparaison des
morphologies des couches minces obtenues par des techniques de depét comme la PVD et la
CVD. Récemment, Anders[25] ;a élaboré une nouvelle version du diagramme dans laquelle
les zones microstructurales sont représentées en fonction de la température généralisée, de

I’épaisseur du dépét et de 1’énergie normalisée des ions (Fig. 1.5).

recrystallized grain structure

zone T
; fine-grained,
regionnot 4 t* @neP 0. ’ 55 / nanocrystalline,
accessible with preferred
orientation
0.1
~
porous,
tapered crystallites
separated by voids,
tensile stress densly packed

fibrous grains

transition from tensile (low E*) to

compressive stress (high E*) line separating

net deposition

region of possible region not E* and net etching

low-temperture accessible
low-energy ion-assisted

epitaxial growth dense film,

reduction of deposition by sputtering

Figure 1. 5 : Diagramme de la zone de structure applicable aux dép6ts énergétiques [25].

Le diagramme présenté par Thornton repose sur des observations effectuées a 1’origine sur des
couches métalliques deposees par la pulvérisation. Ce modeéle tient compte non seulement de la
température mais aussi de la pression. Cependant ce modele est également applicable pour d’autres
types de matériaux et de procédés de dépdt de couches minces sous vide, moyennant quelques
adaptations selon les cas envisagés. Il permet dans de nombreux cas une compréhension qualitative,
en termes énergétiques, des morphologies des couches minces polycristallines obtenues. A partir des
travaux de Movchan et Demchisin, Thornton a proposé une classification schématique plus complete
sur un diagramme de zones microstructurales en fonction du rapport de 14 températures T /T, ou
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Test la température de dépot et Ty la température de fusion du matériau déposé en couche mince

ainsi que de la pression de dép6t.

1.4 Applications du Cu,O

Les champs d’applications de Cu20 sont extrémement variés. Le Cu,O est déja utilisé
dans certains domaines comme les applications photo-catalytiques, les applications

électrochimiques ou les capteurs biologiques.

1.4.1 Applications photo-catalytiques

Le Cu2O est un bon photo-catalyseur qui est utilisé dans nombreux processus
chimique, tels que la dégradation des polluants organique et 1’hydrolyse de 1’eau sous
irradiation de la lumiére visible grace a son gap et son prix qui sont relativement petit. Sous
illumination, le CuO produit des pairs électrons/trous qui peuvent générer des radicaux
hydroxydes (OH:). Ce radical est capable de minéraliser la plus part des molécules
organiques. Pour I’hydrolyse de I’eau, la majorité des porteurs de charges pour Cu20 (trous)
vont oxyder I’eau en oxygéne (O3), alors que les porteurs de charges minoritaires photo-
générés (électrons) réduisent 1’eau en hydrogéne (Hz). Le principe simplifié de la photo-

catalyse est schématisé dans la Figure 1.6.

Irradiation UV

X

Bandede =3 Adsorption (O;) l?
conduction N @ E
3 ;' e A\ Rl"du_t“.li(ln (O, .) G
‘ | g R
Gap= 2]1eV " POLLUANT ¢ ~ l:
v ] A
! 2 ) 2 = » I
«* /=7 Oxydation (H+OH
Bandede h /"( > Oxydation ( ) 1
valence /. Adsorption (H,0) 2
7 N

Semi-conducteur Cuz0

Figure 1.6 : Schéma représente le processus photo-catalytique hétérogene dans une particule

de Cu20 sous illumination.

Le facteur principal qui limite 1’activité photo-catalytique est la recombinaison des

paires électron-trou, laquelle se traduit par une perte d’énergie photoélectrique sous forme
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d’une chaleur (recombinaisons radiatives). Pour résoudre ce probléme, le Cu,O est
généralement couplé avec d’autres semi-conducteurs pour former des hétérojonctions, dont
I’'un des bons candidats est le TiO». Barreca et al ont démontré une excellente performance
de Cu20 photo-catalyseur pour la production de H» en présence du méthanol [26], ils ont
supposé que le méthanol empéche la recombinaison d’électron-trou et se comporte comme

une source d’hydrogene.

1.4.2 Cellules photovoltaiques

Les cellules solaires sont des systéemes constitués de matériaux semi-conducteurs qui

possedent la faculté de transformer 1’énergie solaire en énergie électrique.

Cettetransformation est due a I’effet photovoltaique du matériau utilisé qui permet de
capter I’énergie des photons regus pour libérer des porteurs de charge de la bande de valence
a la bande de conduction. Actuellement, la plupart des cellules solaires sont réalisées a partir
de Silicium. Dans une cellule photovoltaique, une couche mince de ZnO sert de contact
transparent ou de couche réflectrice ou encore sert a éviter tout courant de fuite entre la
couche absorbante Cu.O et le contact de la cellule comme le montre 1’exemple suivant

(Figure 1.7 a).

Cu,0 (280 nm)

"Zn0 (65-200 nim)

ITO (150 nm)
Glass

SRt

Light

Figure 1. 7: Schéma de la structure d’une cellule solaire : a) Hétérojonction et

b) Homojonction.

La conversion photovoltaique nécessite 1’utilisation d’une couche photoconductrice,
dite couche absorbante comme Cu»O, qui transforme le rayonnement lumineux en paires
électrons trous. Par la suite, ces porteurs créés sont collectés en réalisant une jonction a la
surface de cette couche absorbante. Cette jonction peut étre soit une hétérojonction (Figure
I.7a) [27], c’est-a-dire une jonction avec deux semi-conducteurs différents, soit

unehomojonction (Figure 1.7b) [27].
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1.4.3 Applications électrochimiques

L'utilisation de Cu,O comme une électrode dans les batteries a base d’ion lithium
(L1B) a aussi attiré un grand intérét scientifique. Ce matériau possede plusieurs avantages en
particulier sa grande capacité théorique (> 350 mA h g pour le Cu,0) et son co(t bas [28].
Récemment, plusieurs travaux ont démontré que les LIBs ont une grande capacité réversible

et une stabilité de cyclage en synthétisant des nano-composites de Cu,O/graphene [28, 29].

Xu et al. ont reporté une excellente capacité réversible de 1100 mA.h.g"! avec une
grande stabilité de cyclage en incorporant des nanoparticules de Cu20 (~ 200 nm) dans des
feuilles du graphéne. Ces derniéres servent autant d’un réseau de conduction pour un

transfert rapide des électrons durant le processus d’insertion/extraction de Li* [29].

1.5 Conclusion

Dans ce chapitre, on a montré dans un premier temps les différentes propriétés de
I’oxyde de cuivre (Cu20), tel que les propriétés cristallographiques, structurales,
électriques,... Dans un second temps, on a fait une présentation des couches minces d’oxyde
de cuivre. Enfin, on a terminé par les applications principales qui concernent les photo-

catalyse.
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11.1. Introduction

D’une manicre générale, les propriétés finales d’un matériau sont liées a sa composition,
a son processus d’élaboration, a sa mise en forme et a son milieu environnant (thermique,
mécanique, chimique). La qualité d’un revétement dépend donc de la méthode de dépdbt qui
doit étre choisie en fonction de I’application envisagée. Plusieurs méthodes d’élaboration des
couches minces se sont développées parmi lesquelles, nous pouvons citer les méthodes
classiques telles que la CVD (Chemical Vapor Déposition) et PVD (Physical Vapor
Déposition).

Dans ce chapitre nous avons décrit les conditions expérimentales et les techniques
d’¢laboration utilisées des couches minces de Cu20, avec la pulvérisation cathodique
magneétron ; I’avantage de cette méthode est de produire des couches minces avec une bonne
homogénéité de depdt sur des surfaces qui peuvent étre grandes, présentant un aspect rugueux
et une vitesse de dépot elevee.

Nous pouvons aussi réaliser des dép6ts sous atmospheres contrdlées. Tout cela a
permis a cette méthode de montrer ses capacités a produire des dépots de bonne qualite.

On premier partie on présente la technique d’¢laboration des dépots et les déférentes
méthodes de ’analyse des couches synthétisées utilisées au cours de notre étude, 1a croissance
des films minces a été réalisée par pulverisation cathodique magnétron.

Dans une seconde partie, on mettra en avant les différentes techniques de caractérisation
utilisées dans ce travail. Afin d’étudier la microscopie électronique a balayage (MEB) a été
utilisé, la structure cristalline des films a été determinée avec la diffraction des rayons X

(DRX). Enfin on se termine par la texturation des films mince.

1.2, Techniques d’élaborations
Le phénomeéne de la pulvérisation cathodique a été observé pour la premiére fois en
1852 par le physicien Grove. Aujourd’hui, le dépdt des couches minces par la pulvérisation
cathodique attient une grande maturité industrielle. Les applications de cette technologie
incluent la mécanique, 1’optique, I’électronique, les industries chimique et aéronautique, etc...
Au cours des quarante dernieres années, les avancées technologiques liées aux appareils de
contrble et aux générateurs ont pu conduire au développement industriel de la pulvérisation
cathodique magnétron pour la synthese de revétements métalliques ou céramiques.[1]
Selon la Figure 11.1, les principales méthodes utilisées pour fabriquer des couches

minces sous vide font appel a la technique de dépdt chimique en phase vapeur (CVD) et
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physique en phase vapeur (PVD) [2,3]. Dans notre travail on s’intéresse par la PVD,

notamment la pulvérisation cathodique magnétron :

Méthodes générales pour

déposer une couche mince

y v

érisation Cathodique

- Processus Physique [ - Processus Chimiqué’]
[ (PVD) ] (CVD)
/ \ !
- Processus thermique ~G¥D
- laser CVD
l - plasma CVD

|

" #DCdiode ™,
DC tfiode
| RF diode

- faisceau d'électrons

- Implantation d'ions
- laser

- MBE

Figure 11.1 : Méthodes générales de dép6t des couches minces sous vide [4].

I11.3.1 Principe de la pulvérisation cathodiqgue magnétron

La pulvérisation repose sur un principe simple : I’éjection d’atomes d’une cible sous

I’impact d’atomes ionisés. Une partie des atomes éjectés se dépose a la surface d’un substrat

sur lequel croit une couche mince. Dans la technique de pulvérisation cathodique, les ions

proviennent d’un plasma créé par I’application d’une différence de potentiel entre deux

électrodes. Le gaz utilisé pour la création du plasma est appelé gaz plasmagene ou gaz de

décharge. Généralement c’est un gaz neutre, le plus souvent de I’argon pour les raisons

suivantes :

4+ Faible énergie d’ionisation (facilité d’amorgage du plasma).

4+ 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).

+

+ Faible prix.

Tres faible réactivité chimique.
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En pulvérisation cathodique nous distinguons la pulvérisation simple et la pulvérisation
réactive. La figure Il1.2. Dans la pulvérisation simple l'atmosphére de la décharge est
chimiquement neutre, c’est-a-dire que I'on produit un vide de 107 torrs. On injecte ensuite le
gaz d'argon pur pour créer le plasma. Dans le cas de la pulvérisation cathodique réactive
I'atmosphére du plasma est réactive, c'est-a-dire que I'on introduit un certain pourcentage de
gaz actif dans l'argon, on a utilisé I'oxygene (O.)dans notre travail. Dans chacun de ces cas, la
cible peut étre constituée d'un élément simple ou bien d'un compose.

Il existe différents types de systemes de pulvérisation cathodique, suivant le mode de
création du plasma ou la nature de la cible (Conductrice ou isolante) : diode a courant continu,

triode & courant continu, ou haute fréquence.
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Figure 11.2 : schéma de principe de la pulvérisation cathodique magnétron.

Les cibles, constituées des matériaux a déposer, sont situées face au porte-substrats. La
chambre est préalablement pompée jusqu’a I’obtention d’un vide limite de I’ordre de 10 Pa a
I’aide d’un groupe de pompage (une pompe primaire et une pompe secondaire). Un gaz inerte

(typiquement Ar) est introduit dans la chambre a un débit piloté par des contrdleurs de débit
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massique afin de stabiliser la pression de travail. A I’aide d’un générateur, un plasma est alors
généré par I’application d’une différence de potentiel entre la cible et les parois du réacteur
qui jouent le réle d’anode. Sous I’effet du champ électrique, les ions Ar™ se trouvent attirés par
la cathode (cible) et entrent en collision avec cette derniere. lls libérent leur énergie lors de
I’impact a la surface de la cible. Cela peut entrainer 1’éjection d’un atome par transfert de
quantit¢ de mouvement, I’implantation de I’ion incident, la réflexion élastique de 1’ion
neutralisé ou I’émission d’électrons qui serviront a entretenir la décharge.

Les différents processus qui se produisent au cours du bombardement d’ions incidents

sont représentés dans la figure I1. 2[1].

Vers le
systéme de |

Générateur de
polarisation
du substrat

Enceintede

dépdt

Boutellles de gaz utiisés

Générateurs OC <

Armoire de commande Débitmétres massiques

Figure 11 .3 :illustration de la pulvérisation cathodique magnétron (Plassys MEP 450).

11.3.2 Principe de la pulvérisation cathodique DC

La cible fixée sur une électrode (la cathode) est portée a une tension négative. Le
substrat est maintenu sur une deuxiéme électrode (1’anode) placée au regarde de la cathode, a
quelques centimetres (figure. 11.4).

Apres avoir fait le vide et introduit de 1’argon a une pression suffisamment élevée
(de 10 a 1 Pa), une différence de potentiel (de 0,1 a 10 KV) est appliquée entre les deux
électrodes. Une décharge électrique se produit alors et crée un plasma d’argon. Les ions
positifs du plasma, attirés par la tension négative de la cathode, viennent bombarder la cible ;
les électrons se déplacent vers I’anode (potentiel positif) etentretiennent le plasma.

Si les ions positifs ont assez d’énergie, ils vont éjecter des atomes de la cible qui vient

de déposer sur le substrat, formant ainsi une couche mince.
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L’appareil est relativement simple et permet de déposer pratiquement tous les matériaux

conducteurs [5].

T -

. —
(+) j ﬁ{t} [— Cihle
() ——  Substrats
I
| Porte substrats |

4

Figure 1. 4: Principe de la pulvérisation cathodique DC.

11.3 Techniques de caractérisations

11.3.1 La diffraction des rayons X (DRX)
La diffraction des rayons X est une technique analytique polyvalente et non destructive,

universellement utilisée, basé sur la double nature des rayons X onde/particule.

Dans le cas des couches minces, elle permet d’obtenir des informations sur les
matériaux cristallins, tels que la structure cristallographique, I’état de contrainte et déduire les
parametres de maille, le désaccord de maille, 1’orientation cristalline ou encore la taille
moyenne des cristallites. On utilise une source de rayons X car la longueur d’onde de ce

rayonnement est de I’ordre de grandeur des distance interatomiques (quelques A).

11.3.1.1. Le principe

Lorsqu’un faisceau monochromatique de rayons X arrive sur I’échantillon sous un
certain angle par rapport a la surface, les rayons diffusés générent des interférences
constructives et destructives des ondes sphériques résultant de I’interaction de I’onde plane
incidente avec les atomes (Figure 11.5). La diffraction des rayons X peut étre décrite par la loi

de Bragg.
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2dnkt. (Onkl) = n.A 1.1
dnki : distance inter-réticulaire, c'est-a-dire distance séparant les plans d’indice (hkl).
0 : angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié.
n : ordre de la réfraction.

A : longueur d’onde du faisceau de rayons X.

Faisceau B

Fasceau
incident <~ >

diffracté
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!’
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&
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Figure.ll.5 : Schéma représentant le principe de la diffraction des rayons X par les plans

réticulaires d’indices h, k et 1.

Pour obtenir la valeur des différentes distances inter-réticulaires, il suffit de
déterminer les valeurs de 0, pour lesquelles les différents plans atomiques diffractent les

rayons.

Les expériences de diffractions des rayons X fournissent une liste de pics (ou
raies) de diffraction ; chaque pic correspond a une famille de plans réticulaires d’indice (h k 1)
(Figure 11.6). L’identification de la phase et de ses parametres de maille est ensuite réalisée
par comparaison avec les bases de données existantes sur les matériaux (fiches ASTM—

American Society for Testing Materials).
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Figure I1. 6 : Indexation des pics : association d’un pic de diffraction et d’un plan (h k )
(faisceau incident).

11.3.1.2. Montage

La configuration d’un balayage 0-20 est simple, I’échantillon est horizontal et immobile.
Le diffractométre utilisé est un modéle D8-Discover de la compagnie Bruker (Fig. 11. 7). La
source des rayons-X est un tube de cuivre alimenté a 40 kV et 40 mA. Ce montage permet
I'obtention des rayons paralléeles sur I'échantillon car il comporte un miroir Géebel (miroir a
rayons-x fait de multicouches) de forme parabolique. Les raies du cuivreK,,; sont sélectionnés
par un monochromateur de germanium, la position angulaire des pics de diffraction 26 peut
étre ameliore a l'aide des fentes qui sont installées (pour nos couches on a utilisé celle de 0,2

mm).

La source et le détecteur se déplacent sur un arc de cercle car ils sont tous les deux
mobiles. Le porte-échantillon peut bouger selon les trois axes de rotations (0, ® et y). Le
détecteur est un compteur par scintillation. Généralement, ’alignement de I'échantillon est fait

en utilisant les pics de diffraction d'un étalon (une poudre de silicium).
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Figure I1. 7 : Diffractométre D8-Discover de Bruker [6].

11.3.2 Texturation et figure de péle

11.3.2.1. Notion d’orientation

Une cristallite étant assimilé & un monocristal, son orientation sera déterminée par la
connaissance des angles que font les plans réticulaires de la cristallite avec des plans ou des
directions fixes par rapport a I’échantillon étudié.

Dans tout ce qui suit, nous nous limiterons volontairement au cas des matériaux
appartenant au systéme cubique. L’échantillon étudié sera supposé avoir la forme d'un prisme
droit a base rectangulaire de sorte que le référentiel orthogonal lié a I'échantillon sera formeé
respectivement par les trois directions paralléles a la longueur, a la largeur et 1’épaisseur de
celui-ci.

Dans le cas particulier des échantillons de tdles laminées, les axes du référentiel fixe
seront donc la direction de laminage OL, la direction transverse OT et la normale ON au plan

de laminage (figure 11.8).

Figure 11.8 : Référentiel lié a I'échantillon.
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Axe (001)

Plan {001}

Figure 11.9 :.Ensemble de cristallites appartenant a une texture de fibre d’axe (001) normal a la

surface de 1’échantillon.

L'orientation d’une cristallite peut étre déterminée de plusieurs fagons. Nous choisirons
pour le moment la convention utilisée en métallurgie. L'orientation d’une cristallite sera
connue par la donnée, d’une part, du plan réticulaire parallele au plan de I'échantillon (OL,

OT) et, d’autre part, I'indication de la rangée parallele a la direction OL.

Ainsi, l'orientation (001) [110] signifie que le plan (001) est parallele au plan de
I'échantillon et que la rangée [110] est parallele a La direction OL.

En fait, il n'est généralement pas possible de distinguer les uns des autres les plans
réticulaires ayant les mémes indices de Miller. Pour cette raison, nous adopterons désormais

La notation plus correcte {h k I} < u v w> ce qui, dans le cas précédent, donne {001}

<110> ; par exemple.

11.3.2.2. Notion de texture
Un matériau poly cristallin est composé de plusieurs grains ayant chacun une
orientation cristalline spécifique. La distribution de ces orientations peut avoir une influence
significative sur les propriétés macroscopiques du matériau. Autrement dit, si les grains sont
orientés de facon préférentielle, le matériau est anisotrope cristallographiquement (texturé).
Ceci peut se traduire par une anisotropie au niveau des propriétés du matériau. Dans le
cas des couches minces déposées par pulvérisation cathodique, plusieurs textures peuvent se
développer selon les conditions de dépdt [7].1l est donc judicieux de déterminer la texture
cristallographique de nos couches, afin de la corréler aux propriétés mécaniques. Pour cela,
une approche expérimentale basée sur la mesure des figures de pdles par diffraction des

rayons X a été adoptée.
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e Fonction de distribution des orientations (F.D.O)

La mesure expérimentale d'une FDP n'est pas toujours suffisante pour définir la texture
et determiner son effet sur les propriétés mécaniques et physiques d'un matériau une
description quantitative de la texture est souvent nécessaire.

La facon la plus compléte de décrire quantitativement une texture est de déterminer la
fonction de distribution des orientations F(g), positive,[8] définie par :

F(g).dg = dv(g)/V 1.2

11.3.2.3. Notion de texture simple.
Il est dans certains cas possible qu’a la suite de différents traitements mécaniques ou
thermiques, une trés grande proportion des cristallites prennent une méme orientation. Cette,
orientation est alors appelée orientation préférentielle et I'on dit alors que I'échantillon posséde

une texture simple.

L'un des exemples les plus connus est celui de la texture de Goss des toles d’acier dites
"a grains orientés” utilisées notamment pour la confection des circuits magnétiques de
transformateurs. La texture de Goss est caractérisée par l'existence d’une seule orientation
préférentielle, I’orientation {110} <001>.

Lorsqu'aucune orientation préférentielle n’est présente, il y a absence de texture et
I'échantillon présente des propriétés physiques isotropes.

Il apparait donc que I’étude de la texture est liée a celle de 1'anisotropie "directionnelle"

des cristallites [9].

11.3.2.4. Texture de fibre compléte

Une texture de fibre est la réunion d’un grand nombre d'orientations préférentielles
admettant une direction commune fixe a la fois dans le triedre attaché a I’échantillon et dans
le cristal. Cette direction commune qui, dans le systéme cubique, est perpendiculaire au plan
réticulaire commun, prend le nom d'axe de fibre. La figure 11.10 montre la disposition de
cristallites appartenant a une texture de fibre dont l'axe de fibre est normal du plan de
I'échantillon. Toutes les cristallites représentées ont un méme plan (001) paralléle au plan de
I’échantillon de sorte que I’axe de fibre sera la rangée (001).

Une texture de fibre sera définie si I’on donne la position de I’axe de fibre par rapport a
I’échantillon. Les différentes orientations préférentielles constituant la texture de fibre se

déduisent les unes des autres par une rotationaautour de ’axe de fibre.Lorsque aprendtoutes
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les valeurs possibles comprises entre 0° et 360° on dit qu’il s’agit d’'une texture de fibre
compléte texture de fibre partielle.

La notion de texture de fibre partielle a été introduite par GREWEN-
WASSERMANN / [10]. D'apres la définition de la fibre compléte donnée au paragraphe
précédent, une fibre partielle serait donc caractérisée par une valeur de a inférieurea 360°pour
les figures 11.10a, b et ¢ montrent qu’il n’est pas nécessaire queaprenne toutes les valeurs
possibles de 0°a 360° pour qu'une fibre soit compléte.

En effet si I'axe de fibre est un axe de symétrie cristallographique d’ordre 2, 3 ou 4, il
suffit que aprenne respectivement toutes les valeurs comprises entre 0° et 180°, 0° et 120°, 0°
et 90°.La figure I11.10a qui représente symboliquement une fibre compléte d'axe <110> peut
tout.

Aussi bien étre considérée comme une fibre partielle daxe <110> pour
laquellea varie de 0° a 180°. La distinction entre fibre compléte et fibre partielle est donc
inutile puisque, si I'on tient compte de I'ordre de symétrie de I’axe cristallographique paralléle
a l'axe de la fibre toute fibre compléte peut étre considérée comme une fibre partielle.

Dans ces conditions, nous pouvons désigner une texture de fibre qu’elle soit
compléte ou partielle par une expression unique : <u v w> (o, y, @).

Dans cette expression <u v w> indique la nature de 1’axe de fibre, les angles ® et y

donnant sa position 012 .

Axe de fibre (110) Axe de fibre (111)
| |

(o) 69&%

OQ Ll Q<> ooo

a) Axe (001> b)
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Figure 11.10 : a) Exemple de fibre compléte d'axe <110> ou encore fibre partielle <110>

(o, y, 180). b) et ¢) Exemples de fibres partielles (les axes sont perpendiculaires au plan des figures).

11.3.2.5 Figures de péles

On appelle figures de pdles le graphe qui présente la projection stéreographique de la
densité des plans {h, k, I} de tous les grains de I'échantillon dans le repere macroscopique. En
reliant les points de la projection de méme densité, nous formons des lignes de niveaux. La
figure résultante est appelée figure de poles directe de type {h, k, I}. Le plan de projection
choisi est confondu avec un plan caractéristique du matériau.

La représentation graphique d'une orientation préférentielle est identique a celle d'un
monocristal ayant une certaine position spatiale. Cette représentation graphique étant
nécessairement une figure plane, il est donc indispensable de représenter la position du
monocristal représentant symboliqguement l'orientation préférentielle par une projection de
celui-ci sur un plan. Le plan de projection sera en général, le plan TOL de I'échantillon
examiné (figure 11.11).

La projection généralement utilisée est la projection stéréographique qui permet
d'établir une correspondance biunivoque entre tous les plans réticulaires du monocristal et les
points du plan de projection tout en conservant, ce qui est essentiel, les angles formés par les
plans réticulaires entre eux.

La correspondance biunivoque entre les plans réticulaires et les points du plan de
projection se fait en deux étapes. Un plan réticulaire (h k I) étant supposé placé au centre O
d’une sphere imaginaire (3)).La normale a ce plan coupe (3)) en deux points Piet P> (Figure
11.12).
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P.est désigné comme le p6le du plan (h k I) alors que P2, est le pdle du plan (h k 1) On
voit qu'il existe une correspondance biunivoque entre I’ensemble des plans réticulaires et les
points de la sphére (}) qui prend alors le nom de sphére des poles. Soit S le pble de la
projection stéréographique et () le plan de projection. Les pOles Piet P, se projettent
respectivement en p'y, et P2 on voit (figure 11.12) que les pdles tels que P2 situés sur la demi-
sphére inférieure au plan (), se projettent en P';, dans la région du plan (i) extérieure au
cercle (o).

Dans la Pratique la projection stéréographique est généralement restreinte a la demi-
sphere des pdles supérieure au plan () (figure 11.12).

La surface de projection se réduit alors au disque limité par le cercle (o) déterminé par
I’intersection de sphére (3) et du plan (). L’ensemble des points p'1 intérieurs a (o)

interviennent dans la construction d'une figure de pdles.

Figure 11.11 : Représentation géométrique d'une fibre partielle a l'aide des 3 parametres

o, y et a ’axe de fibre coincide avec OQ.

Figure 11.12 : Principe de la projection stéréographique.
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La détermination de g nécessite la mesure expérimentale des orientations
cristallographiques a l'aide des figures de poles obtenues par diffraction des R.X ou des

neutrons.

11.3.2.6 Type des figures de poles

A Figures de poles d’une texture simple

Dans I’étude de la texture, une figure de poles ne comprend que les pdles correspondant
a une méme forme de plan. On congoit donc qu'une méme orientation puisse étre représentée
théoriquement par une infinité de figures de péles, une par forme de plan {h k I}. En fait,
seules certaines formes de plans d'indices de Miller faibles sont susceptibles de diffracter les
rayons X de fagon sensible. Dans la pratique le nombre totale de figures de p6les réalisables
expérimentalement se réduit au maximum a quatre ou cing. Dans le systéme cubique centre,
les figures de pdles correspondant aux formes de plans {200}, {110}, {211}, {222}, {301} et
{321} sont réalisables. Dans le systéme cubique a faces centrées, les seules figures
pratiquement réalisables correspondent aux ferrites de plans {200}, {111}, {220} et {311}.

La texture de Goss, par exemple, pourra étre indifféremment représentée par I'une
des figures de pdles de la figure 11.13 qui sont equivalentes. L'exemple précédent montre que
si, théoriquement, toutes les figures sont equivalentes, certaines sont plus simples en raison de
la plus faible multiplicité du plan (h k I) considéeré. La figure 11.13.a ne présente que 4 poles

alors que la figure 11.13c en présente 14. Le nombre de pbles correspondant a une seule

orientation est au moins égale a g n désignant sa multiplicité. Ce nombre augmente d'une

unité lorsqu'un podle est situé sur le cercle (o), c'est-a-dire sur la circonférence de la figure.
Comme, en général, une texture est souvent composée de plusieurs orientations
préférentielles, on voit qu'il faut préférer les figures de pdles d'indices les plus faibles si I’on
veut espérer pouvoir les interpréter. Heureusement, ce sont les figures de pdles les plus
simples qui, expérimentalement, sont obtenues avec le plus de facilité et avec la plus grande

précision [9].
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{200) a)

{110} b)

{211} c)

Figure 11.13: Représentations équivalentes de la texture de Goss par des figures de poles trois

formes de suivant plans différentes.

B. Figures de pdles d’une texture direct

Les figures de péles directes sont tres utilisées pour décrire les orientations
cristallographiques.Considéronsun cristal de structure cubiquepossédantune orientationdonnée
(figure 11.14). Lanormale aux plans {001} de ce cristal® perce’ la sphere des poles en des

points caractéristiques,dont la position est fonction de ’orientation du cristal dans le repere

échantillon (DL, DT, DN).
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On peut alors utiliser le péle sud comme p6le de projection de ces points sur le plané
équatorial. On vient ainsi de réaliser une projection stéréographique pour obtenir la figure de
poles {100} du cristal considéré. Une figure de pobles directe est donc la projection
stéréographique sur le plan de I'échantillon, de la distribution des densités de péles d'une
famille de plans {h k I} dans toutes les directions de I'échantillon. On peut bien slr procéder

de la méme maniére pour les matériaux possédant une autre symétrie que la symétrie cubique.

oT

3 010)4
\\ )

Figure 11.14 :Construction d'une figure de p6les{100}.

La figure I1.15montreun exemple de construction d’une figure de poles {100}

correspondant a une orientation <001><100>, ¢’est-a-dire<001>//DN et <100>//DL.

== ¢+ P

S W
DL

Figure 11.15 : Construction d’une figure de poles et {100} correspondant a une orientation cube

<001> <100>.

11.3.2.5. Conclusion

Dans ce chapitre, on a montré dans un premier temps les techniques d’élaboration des
couches minces (Cu20) de maniére plus particuliere la pulvérisation cathodique magnétron.
Dans un second temps, on a fait une présentation des différentes techniques expérimentales de
caractérisations structurales a été déterminée avec la diffraction des rayons X (DRX). Enfin,

on a terminé par les texturations.
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Chapitre 111: Etude des propriétés structurales des films Cu20

1.1 INTRODUCTION

Ce troisieme chapitre est majoritairement consacré aux résultats de la caractérisation des
films minces des oxydes de cuivre en corrélation avec les conditions de synthese par la
pulvérisation cathodique magnétron en conditions réactives dans le but d’identifier ’effet du

débit d’oxygéne sur les propriétés structurales et cristallographiques.

On est intéressé tout d’abord a 1'élaboration des films des oxydes de cuivre synthétisés a
différents débits d'oxygene. L’influence d'augmentation progressive du debit d'oxygene sur
lala texture cristallographique a été également étudiée. Dans le but d’étudier les propriétés

structurales, la diffraction des rayons X a été utiliseés.

1.2 Conditions de travail

Les films d'oxydes de cuivre ont été déposés sur des substrats en verre et en silicium par
la pulvérisation cathodique magnétron réactif a courant continu a une température d’environ
68°C. Les revétements ont été déposés dans le systeme Alcatel-SCM 600. Le systéme de
pulvérisation est capable de créer un vide final de 1x10®° Pa. Avant de commencer la
pulvérisation, les substrats ont éte décapés (503 V, 10 min) avec un debit dargon de 50 sccm.
La cible de cuivre pur a été actionnée pour retirer la couche de contamination sur la surface

cible. La cible a été séparée par un cache pour éviter toute contamination.

Les conditions expérimentales principales utilisées pour la réalisation des films d'oxyde
de cuivre sont les suivantes : un vide résiduelle inferieure a 10° mbar, un débit d'argon de 50
sccm, une pression de 0,5 Pa et un temps de dépét de 40 min. Une puissance DC de 0,5 KW a
été appliquée a la cible de Cu (avec une pureté : 99,9%, diameétre : 200 mm). La procédure de
dépbt consiste a fixer le courant de décharge dissipé sur la cible de Cu a 1 A (pulsée a 50 kHz
(tof= 5 ps). Dans notre travail, nous avons vari¢ le débit d'oxygéne afin d’étudier son
influence sur la structure et la texture cristallographique de l'oxyde de cuivre pour voir
I'évolution de la structure et les propriétés optiques et électriques des couches déposées. Les

conditions de dépét utilisees sont résumées dans le Tableau IlI. 1.
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Tableau I11. 1 : Conditions d’élaboration des films d'oxyde de cuivre.

Parametres de dép6t Valeurs
Dimensions de la cible de Cuivre (mm) (100 x 3)

Distance entre la cible et le substrat (mm) 145

Intensité du courant (A) 1

Température du substrat (°C) 68

Pression de travail (Pa) 0,5

Pression de base (mbar) 1,10°

Temps de déposition (min) 40

Débit d'oxygene (sccm) 10, 12, 16 et 20

Débit d'argon (sccm) 50

I11.3  Etude de la structure cristalline et de la texture cristallographique par

diffraction des rayons X

L’analyse de la structure cristalline et de la texture cristallographique des différentes
couches a ¢été réalisée a 1’aide d’un diffractométre Bruker D8 Advance équipé d’une
anticathode de cuivre délivrant un rayonnement de longueur d’onde A = 0,15418 nm. Le

faisceau incident a été focalisé a ’aide d’un collimateur de 1 mm.

Afin de caractériser la texture cristallographique des différents films et identifier les
différentes phases formées en fonction du débit d’oxygene, un protocole expérimental
consistant a faire diffracter I’échantillon suivant différentes directions a été adopté. Un
balayage des angles d’azimuth¢ entre 0° et 360° et d’inclinaisony entre0° et 60°a été
effectué. L’angle de diffraction 26 a été scanné entre 20° et 90°.Les diffractogrammes
obtenues ont été utilisés pour déterminer la texture cristallographique. La somme des

diffractogrammes a été utilisée pour I’identification des phases.
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111.3.1 Structure cristalline

La Figure 1 montre la somme des diffractogrammes acquis par le protocole introduit
précédemment pour les couches déposées avec trois différents débits d’oxygene : 10 sccm, 12
sccm et 20 sccm. Les diffractogrammes révélent la présence de la phase Cu2O de structure
cubique. La structure cristallographique de cette phase a été obtenu a partir de la base des
données Crystallography Open Database (COD : http://www.crystallography.net) sous la
référence 1000063.

12 scem
e N B ——
,“—\_j\/L 10 sccm
e e N
T T T T T T T T v ] v 1 v
20 30 40 50 60 70 80 90

Figure 1 : Spectres de la DRX des couches minces d'oxydes de cuivre a différents débit

d’oxygene.

111.3.2 Texture cristallographique des films Cu.O

Les Error! Reference source not found. I11.3 et 111.4 montrent les figures de p6les
recalculées des familles des plans {110}, {111} et {200} de la phase Cu20 formée a 10, 12 et
20 sccm. Les figures de poles completes ont été recalculées a 1’aide du logiciel MAUD
(Material Analysis Using Diffraction) version 2.97. Elles sont présentées en projection

stéréographique.
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La figure de pole, figure 111.2, de la couche déposée avec un debit d’oxygene de 10 sccm
révele la présence des deux composantes {100} et {111} étant normales a la surface de
I’échantillon. Ces deux composantes sont visibles sur le diffractogramme montré sur la figX
mesuree dans la direction perpendiculaire & la surface de I’échantillon correspondante aux jeux
d’angles @ = 0 ety = 0.La fibre {111} est plus marquee que la fibre {100}. Ceci se traduit par
une plus grande intensité concentrée au centre de la figure de p6le des familles des plans {111}.
Sur la figure de p6le de la famille des plans {110}, deux anneaux a intensité renforcée sont
apparents a des angles d’inclinaison autour de 35°et 90°correspondant aux angles entre les
familles des plans {110} et {111}. Sur la figure de la famille des plans {200}, un large anneau a
un angle d’inclinaison s’étalant entre 55° et 70°. Néanmoins, la texture cristallographique de
cette couche reste tres peu marquée avec un pic d’intensité qui ne dépasse pas 1.42 mrd (multiple

random orientation).

1.00

Probability (mrd)

0.80
Figure 111.2 : Figure de pole des plans {110}, {111} et {200}de de Cu,0 a 10 sccm

La figure 111.3 montre les figures de pble des familles des plans {110}, {111} et {200} de la
phase Cu,O formée avec un débit d’oxygene de 12 sccm. Elles révelent la présence d’une texture
de fibre de composante la famille des plans {111}. Une légere composante {200} est aussi visible.
La texture cristallographique de la couche déposée a 12 sccm est plus marquée que celle de la
couche déposée a 10 sccm. Toutefois, elle ne présente pas une texture de fibre avec une seule et

unique composante, i.e. deux composantes sont visibles {111} et {200}.
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rof

Figure 111.3 : Figure de pole des plans {110}, {111} et {200}de Cu.O a 12 sccm
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La figure 111.4 montre les figures de pble des familles des plans {110}, {111} et {200} de la
phase Cu,O formée avec un débit d’oxygeéne de 20 sccm .La couche présente une texture de fibre
de composante {111}. Deux anneaux & angles d’inclinaison autour de 35° et 90° correspondants
aux angles entre les familles des plans {111} et {110} sont visibles sur la figure de pdle {110}.

De méme la figure de pdle {200} présente un anneau & un angle d’inclinaison autour de 54°

12.C}I

correspondant a 1’angle entre les familles des plans {200} et {111}.

110. ZIIl

Figure 111.4 : Figure de pole des plans {110}, {111} et {200} de Cu,0 420 sccm
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A 20 sccm, les distributions de densité de péles changent de maniére significative dans
les chiffres de 110, 111 et 200 pdles (Fig. 111.2), ont été recalculées a partir des figures
expérimentales {111} en utilisant le logiciel MAUD.

Al10 et 12 sccm, la figure du pdle {111} montre une tres forte intensité au centre,
indiquant qu'une grande partie du grains prend des orientations avec des plans {111}

paralléles a la surface de substrat. Les maxima d'intensité {111} sont répartis au centre et le
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long d'un anneau situé¢ a y = 70,5°, tandis qu'un anneau de diffraction 200 se trouve a y = 55°,
indiquant la présence d'un film polycristallin a texture fibreuse {111}. On peut voir notamment

que la symétrie de révolution autour de I’axe de fibre est compléte (Fig. 3 et Fig. 4).

On observe une augmentation de l'intensité de la fibre {111} avec l'augmentation de
débit d'oxygéne (dans le film mince élaboré a 20 sccm.), ceci traduit par I'amélioration de la
structure de Cu20. Cela indique que la texture fibre cristallographique est trés marquée.

On peut voir notamment que la symétrie de révolution autour de 1’axe de fibre complete.
Cela pourrait étre expliqué par le fait que les grains texturés selon (111) ont I’énergie de

déformation plus importante que 1’d’énergie l'introduction de l'oxygene pendant le dépét.

Selon Pelleg et al. [1], la texture des couches minces est le résultat d’une compétition entre
I’énergie de surface et I’énergic de déformation, lorsque la mobilit¢ des adatomes est
suffisamment élevée. Ainsi, les matériaux cubiques centrés tendent a croitre avec les plans {110},
ayant I’énergie de surface la plus faible, paralléles a la surface de 1’échantillon lorsque 1’énergie
de surface est dominante. Lorsque 1’énergie de déformation augmente et devient plus importante
que I’énergie de surface, un changement de texture se produit. Cette fois-cCi, la croissance des
grains s’effectue selon la direction des plans ayant 1’énergie de déformation la plus faible, i.e les

plans {111} dans un systeme CC.

1.4 Conclusion

Les films d'oxyde de cuivre cristallisent dans une structure cubique a face centrée de type .
L’ajout de quantités I’oxygéne, conduit a un affinement de grains et une amélioration de la
structure. Dans le but d'étudier la texture de ces films, des analyses de texture par diffraction des
rayons X ont été effectuées. Une texture de fibre est observés selon le débit d'oxygeéne. A faible
débit d'oxygene, les plans ne présente pas une texture de fibre avec une seule et unique
composante, i.e. deux composantes sont visibles {111} et {200}. L'augmentation de I'oxygene
conduit a l'amélioration de la structure de Cu.O. Cela indique que la texture fibre

cristallographique est tres marquée.
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1.5 Bibliographie

[1] J. Pelleg, L.Z. Zevin, S. Lungo. Thin solid films, 197 (1991) 117-128.

42



Conclusion genérale

CONCLUSION GENERALE



Conclusion Générale

CONCLUSION GENERALE

Les couches minces & base des oxydes de cuivre sont largement utilisées pour des
applications optiques telles que la fabrication des cellules. Pour cette raison, de nouveaux
procédés de formation de ce type d’oxydes sont proposés comme alternatifs. Parmi eux, nous
citerons les techniques de dépdt physique sous vide (PVD) et les techniques de dépodt

chimique en phase vapeur (CVD) qui sont tres performantes.

L’objectif principal de notre travail s’articule sur I’¢laboration et 1’étude des propriétés des
couches minces des oxydes de cuivre pour application photovoltaique. La variation de débit
d’oxygéne nous a permis de former les différentes phases Cu.O et d’avoir des informations

sur leurs propriétés.

Ce travail est une étude profonde sur I'oxyde de cuivre, ainsi que de dégager des points
importants. On a réussir & élaborer des couches minces de Cu.O, en utilisant la pulvérisation
cathodique magnétron. Par ailleurs, les propriétés structurales ont été étudiees via DRX. Les
films Cu2O élaborés a 20 sccm possédent une texture de fibre {111} perpendiculaire au

substrat.
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Résumé

Elaboration et caractérisation des couches minces Cu20, ZnO et

Hétérojonction ZnO/Cu20

RESUME

L’oxyde de cuivre est parmi les matériaux transparents et conducteurs les plus
prometteurs dans le domaine du photovoltaique. En effet, Cu.O est trouvé dans différentes

applications comme les fenétres optiques permettant de capter plus de photons.

Le présent travail consiste & étudier le comportement structural des couches minces de
Cu20 déposés par la pulvérisation cathodique magnétron a partir des cibles métallique de
cuivre dans un mélange d’O-Ar dans le plasma. Nous avons caractérisé les films déposés par
DRX. L’influence de la variation de débit d’oxygéne sur la texture de films Cu.O a été

etudiée.

Mots clés : Couches minces, Pulvérisation cathodique DC, Cu;O, texture.

ABSTRACT

Copper oxides is one of the most promising transparent and conductive materials in the
photovoltaic. Indeed, Cu2O is attracted in different fields as an optical window in order to

capture more photons.

The aim of this work is to study the structural comportment of Cu.O thin films deposited
by magnetron cathodic sputtering from a copper targets in a mixture of O-Ar of the plasma. to
understand the thin films properties, XRD have been performed. The influence of the oxygen

flow rate variation on the texture of Cu,O films was studied.

Keywords: Thin films, DC sputtering, Cu20, texture.
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