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Introduction générale

Introduction générale

Les progrés spectaculaires réalisés dans les nanosciences ont permis le développement de
plusieurs  applications de nanomatériaux dans divers domaines. En particulier, les
nanoparticules de semi conducteurs représentent des systémes d’une grande importance dans les
domaines des nanotechnologies et de la biologie. Ces nanoparticules semi-conductrices
possedent en effet des propriétés remarquables, différentes de celles du matériau a 1’¢état
massif. A cause de la réduction extréme des dimensions, les niveaux d’énergie présentent de fait
un spectre discret qui est intermédiaire entre celui de I’atome et la structure de bande. Cet effet
quantique de taille change ¢également les propriétés d’absorption et d’émission des
nanoparticules. Grace a un contréle minutieux de leur taille a 1’échelle nanométrique, nous
pouvons donc explorer la modification de leurs propriétés électroniques et optiques, par
exemple en solution colloidale. L’avantage des nanoparticules en suspension est qu’elles sont
faciles a manipuler, leur concentration est ajustable et leur surface peut étre fonctionnalisée en vue
d’une interaction spécifique avec d’autres molécules. Ce sont donc des nanomatériaux de choix
en vue d’applications potentielles dans les domaines de la biologie et de

I’optoélectronique.

L’objectif de notre étude porte sur la préparation et la caractérisation des oxydes métalliques
nanométriques sous forme de poudre de type Cu O par le procédé chimie douce en utilisons les
précurseurs CuSO4 et DMF, ces oxydes leurs potentiel est trés vaste, et ils présentent des propriétés

physico-chimiques spécifiques et remarquables a 1’échelle macro, micro, et nanométrique.

Ces propriétés dépendent fortement aux méthodes d’élaboration, qui se varie selon la technique
utilisée. Pratiquement on peut distinguer trois grandes familles de techniques, celles qui font appel a
des procédures mécaniques, et celles qui font appel a des procédures physiques, et celles qui font
appel a des procédures chimiques. L’oxyde de cuivre (Cu O) semi conducteur de type P possédant
une bande interdite de L’ordre de 1,2 ev , Nous avons choisi d’étudier CuO Grace a ses propriétés :
il présente un potentiel adéquat avec les applications visées, une valeur d’hystérésis modérée et une
capacité volumique théorique trés attractive (425 p Ah.cm™. pm™). De plus, des études ont montré
qu’il est possible d’améliorer la réversibilit¢é du mécanisme de conversion avec des matériaux de
taille nanométrique, ce qui renforce notre intérét d’étudier CuO sous forme de poudre et couche

mince .

Ce mémoire de magister est organisé en trois chapitres :

]
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Dans le premier chapitre, nous présenterons une étude bibliographique consacrée aux
nanomatériaux, aux différentes techniques d’¢élaboration et en particulier a la synthése par la

méthode chimie douce (sol-gel et colloidal).

Le deuxieme chapitre est consacré a 1’étude d’oxydes métallique et spécialement 1’oxyde de

cuivre CuO .

Le troisieme chapitre sera dédié aux différentes techniques d’investigations et de
caractérisations (caractérisation structural DRX, MEB et caractérisation optique

FTIR et spectrophotométrie UV-visible) .

Le quatrieme chapitre, rapporte sur la présentation et la discussion des résultats obtenus
aux cours de I’étude des poudres de CuO par la technique spectroscopique (FTIR), la
diffraction des rayons X sur poudre (DRX), et la microscopie électronique a balayage
(MEB), spectrophotométrie UV-visible aussi D’interprétation des différentes résultats

obtenues.

En fin, une conclusion générale résume 1’essentiel des résultats obtenus.

]



Chapitre 1 Nanomatériaux et méthodes de synthéses et dépots des couches minces

I.1.Nanomatériaux :
La nanotechnologie est la manipulation de la mati¢re a 1“¢chelle atomique et moléculaire. Les

nanomatériaux sont constitués de structures dont les dimensions sont typiquement, comprises entre

1 et 100 nanomeétres (nm), un nanometre représentant un milliardiéme de métre (ou 107 m). A
cette échelle, les matériaux peuvent présenter des propriétés physiques, biologiques et/ou
chimiques trés différentes de celles des mémes matériaux a des tailles plus grandes, ce qui ouvre un
éventail de nouvelles possibilités sur le plan technologique.

Plus généralement, les nanotechnologies nécessitent la maitrise de [“infmiment petit. Leur
fabrication nécessite des outils et techniques permettant de structurer la matiére au niveau
atomique, moléculaire, voire supramoléculaire.

En effet, on parle donc ici de matériaux extrémement petits dont les dimensions sont de

1“ordre du nanométre, c'est-a-dire du milliardieme de métre (1nm =10'9m). Cela est équivalent a
1/100 de la largeur d“une molécule d“ADN ou bien encore 1/50000 de 1"épaisseur d“un cheveu
humain.

La figure 1 ci-dessous permet de nous a donner une appréciation de la taille extrémement petite

d“un nanomatériau [1] .

[ Figure I.1. Représentation des dimensions relatives au nanometre [1]. }

:
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I.2. Fabrication :
Pour fabriquer ces nano-objets ils existent deux méthodes :

1.2.1.Une méthode dite « ascendante » (ou bottom up):

Cette méthode permet 1“assemblage ou le positionnement d“atome ou de molécules de fagcon précise

permettant ainsi la fabrication de matériaux dont la structure est parfaitement maitrisée. Cette méthode

fait appel a des procédés d“élaboration principalement physiques et chimiques.

1.2.2.Une méthode dite « descendante » (ou top down):

Cette méthode consiste & miniaturiser les systémes actuels. Les structures sont ainsi graduellement

sous dimensionnées jusqu‘a atteindre des proportions nanométriques. Cette méthode fait appel a
procédés principalement mécaniques.

1.3.Types des matériaux nanostructures :

Les matériaux nanostructurés peuvent étre classés selon différents critéres :

La dimensionnalité apparait dans la littérature comme le critere le plus fondamental. Ainsi, nous

avons représenté une classification des nanomatériaux proposée par Siegel [1 ].

1.3.1.Amas d’atomes ou nanoparticules de dimensionnalité nulle :

Les amas ou clusters d“atomes sont de petites particules isolées contenant moins de 104 atomes
ou molécules dilués dans une matrice solide ou en suspension dans un liquide (ferrofluides).
L*un des intéréts de ces clusters est 1“importance scientifique de leurs propriétés physiques et
chimiques mais également dans la réalisation de matériaux selon le concept de « Bottom-up ».

Leur étude permet ainsi d“explorer la transition progressive des systemes atomique ou
moléculaires vers la matiere condensée. En effet, les clusters sont stables thermodynamiquement
et fournissent un systéme unique pour la compréhension des mécanismes tels que la nucléation,

“adsorption ou les transitions de phases.
I.3. 2. Les couches multiples et les couches simples (nanostructurées de

une ou deux dimensions) :

Un matériau nanostructuré a 1 D est constitué d“empilement de couches monocristallines ou
d“aliages homogenes d“éaisseur nanométrique tandis qu une nanostructure a 2 D est constituée
d“une monocouche polycristalline d“épaisseur nanométrique. Il est important de noter qu“une
couche nanométrique aura un comportement quasi bidimensionnel et ses propriétés seront

étroitement liées a la nature du substrat et a 1“interface (phénomeéne

de mismatch). Pour des matériaux multicouches composés de couches successives présentant aux
interfaces un arrangement parfait de couches successives, on parle de super-réseaux.

Généralement les multicouches possédent des interfaces dont la structure et la composition

des

-
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chimique peuvent différer de celles des couches individuelles. De plus, la faible distance entre
deux interfaces successives entraine une perturbation de la majorité des propriétés physiques.
I.3.3.Nanocristallins tridimensionnels :

Les matériaux nanostructures sont constitués de grains mono ou polyphasés dont la taille est
inférieure & ~ 50 nm. Ces matériaux sont composés essentiellement de deux grandes parties, une
phase cristallisée et une phase interfaciale avec un arrangement désordonné communément
appelée joint de grain ,a cause de la taille des grains une large fraction d“atomes dans ces
matériaux est localisée a I“interface. Cette fraction volumique d“atome influengable est de 1“ordre de
Vg =3e/<d>, ou e est [“¢paisseur effective moyenne de la zone d“influence du joint de grain et <d>
est la taille moyenne des grains. Pour une €paisseur € ~ 1 nm et une taille de 10nm, Vg est ainsi
d“environ 30%. On distingue généralement une épaisseurdezone intergranulaire variable.

La caractéristique commune de ces systemes est la forte influence des zones interfaciales et
superficielles sur les propriétés macroscopiques. L effet de surface ou interface confére alors au

matériau un caractére biphasé. [2].

Figurel 2.Représentation schématique d’une nanostructure 3D ,ou les grains
cristallisés(en blanc) sont liés par des joints de grains (en gris) possédant un ordre

topologique et /ou chimique différent[2].

I.4. Les propriétés des nanoparticules :

+ Une nanoparticule est un assemblage de quelques centaines a quelques milliers d“atomes,
formant un objet dont au moins une dimension est comprise entre 1 et 100 nm. Etat
intermédiaire entre le matériau massif et la molécule, une nanoparticule posséde des
propriétés chimiques (réactivité de surface, catalyse...) et physiques (structurales,
magnétiques, électriques, optiques...) originales qui résultent des effets quantiques de taille

et/ou de surface (effet de confinement quantique).

.
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+ A titre de comparaison avec les structures organiques naturelles, les nanoparticules se situent

+ principalement dans la gamme de taille correspondant aux protéines :

[ Figure 1. 3. Représentation des dimensions des nano —objets [INRS]. }

* Lorsqu“une particule métallique est soumise a un champ électromagnétique dont la longueur
d“onde est beaucoup plus grande que la taille des particules, tous les €lectrons libres subissent
le méme champ et oscillent collectivement et sont en phase. Lorsque la fréquence de 1“onde
incidente correspond a la fréquence propre de ces oscillations, il se produit un phénomene de
résonance, appelé résonance de plasmon de surface. Cette résonance dépend entre autre de la
nature du métal, de la taille de la particule et de sa forme ainsi que des propriétés
di¢lectriques du  substrat ou du milieu environnant et des interactions inter-particules.

+ Il est possible de jouer sur ces différents paramétres, lors de la synthése, par exemple pour
faire varier la couleur des nanoparticules d“or La réactivité chimique des nanoparticules et
leurs capacités a adsorber d“autres especes chimiques sont directement liées a leur état de
surface. Plus les nanoparticules sont petites, plus le nombre d“atomes en surface est important
ce qui augmente le nombre d“atomes sous-coordonnés. Il en résulte une réactivité importante
des atomes de surface puisqu“ils souhaitent combler cette non saturation (capacité non

négligeable a adsorber certaines molécules en surface).

-
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Légendes :
N : nombre total datomes
n : nombre d'atomes de surface

energie

k

bande de conduction

gap enegitique

bande de valence

(a) :atome isale  (b):molécwe (g} : nomoparticule (d) - métol massif

nombre d'atomes

[ Figure 1.5 .Diagramme de bande d’énergie . ]
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I. 5. Méthodes de synthéses des nano-objets :

La formation de nanoparticules métalliques ou semi-conductrices en solution aqueuse par les
différents processus de synthése repose sur la nucléation de la phase solide dans la solution. Les
¢léments constitutifs de la particule ont des interactions entre eux plus fortes qu“avec le solvant

dont ils tendent a se séparer.

Dans une solution, la présence d“un soluté en concentration supérieure a la solubilité¢ conduit a la
formation de molécules, leur association en particules et a la précipitation de celles-ci. Cependant,
la formation de petites nanoparticules avec une distribution étroite en taille en solution nécessite
des conditions expérimentales particulicres.

Bien que les nanoparticules formées en solution aqueuse soient des cristallites trés petits, elles
ont tendance a évoluer rapidement vers 1'état massif car elles sont thermodynamiquement instables
vis-a-vis de la croissance.

La formation de nanoparticules de taille contrdlée ne peut étre possible que si des agents
complexant ou des ligands, minéraux ou organiques, peuvent protéger les surfaces et empéchent la
croissance des particules.

I.6. Synthese en solution :

L*“¢évolution de la nucléation et de la croissance des nanoparticules dans une solution homogene
peuvent étre ajustée par le controle et 1“addition successive des solutés.

Un controle minutieux de 1“évolution de la réaction produit en fin du processus des nanoparticules
monodisperses. Lorsque la sursaturation critique de la solution est atteinte, seuls les centres de
croissance sont formés. Dans ce milieu, le processus de croissance est essentiellement
déterminé par le pH, les concentrations des réactifs et des ions précurseurs, généralement
métalliques. L*utilisation des molécules organiques permet le contrdle de cette phase de
formation entre les réactifs et les ions dans la solution durant le processus [3].

Diverses nanoparticules de différentes structures ont été préparées par cette méthode telles que
Zr(OH)4, Ba TiOs, [4,5] YBaCu3Oy [6] ou semiconductrices comme CdS, [7] HgTe, [89] et
CdTe [10].

1.6.1. Méthode Sol — gel :

Cette méthode est basée sur les réactions inorganiques de polymérisation. Le processus
sol-gel suit quatre étapes: 1“hydrolyse, la polycondensation, le séchage et la décomposition
thermale. Le précurseur (M) (métallique ou non-métallique) s“hydrolyse avec de [“eau ou de
I“alcool suivant la réaction Cette étape est suivie de la condensation, qui s'effectue soit en
présence d'eau ou d'alcool:

La réaction globale peut étre exprimée par :

-
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M (OR) x +x/2 H20 —MOy/2 +x HOR

Les techniques sol-gel permettent alors de produire des nanomatériaux a partir de solutions d'alkoxydes ou
de solutions colloidales. Les matériaux sont élaborés sous forme de monolithes, de nanopigments cristallisés
ou de couches minces. Ce sont des techniques fondées sur des réactions de polymérisation inorganiques. On
distingue trois types de procédés : sol-gel a base de silice, alkoxyde de métal et de type Pechini. Avant que
1“état de gel ne soit atteint, le systéme est dans 1“état liquide : il est constitué d*“un mélange d“oligomeres
colloidaux et de petites macromolécules ainsi que, selon le degré d“avancement de la réaction de
polymérisation, de différents monoméres partiellement hydrolysés. Cette dispersion stable de particules
colloidales au sein d'un liquide est appelée « sol ». La taille des particules solides, plus denses que le liquide,
doit étre suffisamment petite pour que les forces responsables de la dispersion ne soient pas surpassées par la

gravitation.

Le gel est constitué d"un réseau d““oxyde gonflé par le solvant, avec des liaisons chimiques assurant
la cohésion mécanique du matériau en lui donnant un caractere rigide, non déformable (un gel peut
présenter un caractére ¢lastique, mais pas de viscosité macroscopique ) [11]. Le gel correspond a la
formation d“un ®seau tridimensionnel de liaisons de Van der Waals. Le temps nécessaire au « sol »

pour se transformer en « gel » est appelé temps de gel (ou point de gel).

Il existe deux voies de synthése sol-gel qui sont :

% Voie inorganique ou colloidale: obtenue a partir de sels métalliques (chlorures, nitrates,
oxychlorures) en solution aqueuse. Cette voie est peu chére mais difficile a contrdler, c“est
pour cela qu“elle est encore tres peu utilisée. Toutefois, c“est la voie privilégiée pour obtenir

des matériaux céramiques.

R/

» Voie métallo-organique ou polymérique : obtenue a partir d“alcoxydes métalliques dans
des solutions organiques. Cette voie est relativement coliteuse mais permet un contrdle assez
facile de la granulométrie .

La taille des particules dépend des conditions opératoires telles que la composition de la solution, le pH et

la température. Le contréle de ces parametres permet la formation de particules de taille désir

De nombreuses nanoparticules d“oxydes ont été préparées par la méthode sol-gel, comme TiO2,[12 -13]
UO2, TnO2, [14] ZrO2,[15] Ce02,[16,17] SnO2,[18] Si02,[19] CuO,[20] ZnO,[21] Al203,[22,23]
Sc203,[24] ZnTi03,[25] SrTiO3...ccvvvenvenen....

o
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[ Figure 1.6 . Procédés sol gel et ces produits[ 11]. }

A-Gelification et structure de gel :

Ces réactions conduisent a la gélification et a la formation d“un gel constitu¢ de chaines M-O-M (ou
M-OH-M) et dont la viscosité augmente au cours du temps. Ce gel contient encore des solvants et
précurseurs qui n“ont pas réagi. La phase « gel » dans le procédé sol-gel est définie et caractérisée
par un « squelette » solide en 3D inclus dans une phase liquide. La phase solide est typiquement un
sol polymérique condensé ou les particules se sont enchevétrées pour former un réseau
tridimensionnel. Les réactions permettant [“obtention de ce matériau sont réalisées a température
ambiante. Les paramétres influencant les réactions sont la température, le pH, la nature du
précurseur et du solvant et les concentrations des réactifs. Cependant, les plus significatifs sont le

pH et le rapport [H20]/[M].

B-Influence de PH :
Un pH acide accélere 1“hydrolyse et ralentit la condensation contrairement au pH basique. Un fort
taux d“hydrolyse (pH acide) favorise donc la croissance du réseau et conduit & une solution
polymérique. Sous catalyse acide, qui est la voie de synthése la plus rapide, le gel formé est appelé

« gel polymérique » : on obtient apres gélification une structure ouverte.

-
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Un taux faible d*hydrolyse (pH basique) favorise plutot la nucléation et conduit a la formation
d“une solution colloidale. Dans le cas de la catalyse basique, la taille des pores est contrélable
(contrairement a la catalyse acide). Le gel formé est appelé « gel colloidal » et posséde une structure
a larges pores (clusters).
C-Vieillissement des gels :

La réaction qui entraine la gélification ne s“arréte pas au point de gel ; elle se poursuit. L“ensemble
de ce processus d“évolution du gel au cours du temps est appelé vieillissement. Le vieillissement
du gel se traduit par des modifications physico-chimiques qui ont lieu apres la gélification.

Trois processus peuvent se produire :

v' la polymérisation (étape de renforcement du réseau grace a de nouvelles liaisons).
v' le mirissement (processus de dissolution et de reprécipitation).

v' la transformation de phase ou synérése.

Lorsque le gel vieillit, le phénomeéne de réticulation conduit au rétrécissement du matériau avec
expulsion du solvant : on parle alors de « synérese ». Indépendamment de la synérese, il est possible
de sécher le gel, soit en conditions atmosphériques, soit en conditions supercritiques. Dans les deux
cas, on obtient un réseau plus ou moins dense sans solvant.
D -Séchage des gels :

Une fois gélifi¢, le matériau subit le séchage dii aux forces capillaires dans les pores et ce séchage
peut entrainer un rétrécissement de volume. Le procédé de séchage permettant 1“obtention du
matériau sol-gel nécessite que 1“alcool ou 1“eau puisse s“échapper en méme temps que le gel se
solidifie. Le procédé d“évaporation se produit grace aux trous et aux canaux existants dans le

matériau sol-gel poreux.
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1.6.2. Formation de nanoparticules dans les micelles :

Les micelles sont formées par des surfactants quand la concentration est supérieure a la
concentration micellaire critique (cmc) dans 1“eau. Elles forment alors des groupements de
molécules (Figure. 1.7).[26] Les micelles directes sont formées dans 1“eau par des gouttelettes
d“huile entourées par la chaine hydrocarbonique du surfactant. La chaine hydrophobe est
orientée vers 1“intrieur de la micelle et le groupe hydrophile reste en contact avec le milieu
environnant (Figure 1.7b). En revanche, les micelles inverses sont formées dans les milieux non
aqueux par les surfactants ioniques de chaines alkyles doubles comme le diéthyle
sulfosuccinate (DES) ou par mélange de surfactants ioniques et non ioniques avec de
I“oxyéthyleéne dissous dans un solvant organique. Les groupes hydrophiles sont dirigés vers le
ceeur de la micelle et la chaine hydrophobe vers le milieu extérieur (Figure 1.7a). Des

nanoparticules métalliques et semiconductrices de CdS ont été formées avec succes dans ces

milieux en mélangeant des micelles contenant soit Cd2Jr soit SZ' dissous dans la phase aqueuse.
Dans les deux cas, les micelles sont formées en trés faible concentration dans la solution.

Cette configuration permet la formation de nanoparticules et de controler la taille.

. f[ Figure 1.7: Structure de la micelle inverse (a) et directe (b) [2]. ]
1.6.3. Synthes

La synthése hydrothermale est une méthode généralement utilisée dans la préparation des
zéolithes et des tamis. Elle exploite la solubilit¢ de la quasi-totalit¢ des substances
inorganiques dans l'eau a des températures et pressions élevées et la cristallisation de la

matiere dissoute dans le liquide. A des températures élevées, [“eau a un role essentiel dans la

&
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transformation du précurseur. A cause de la pression importante a 1“état vapeur, la structure de
I“eau est différente de celle a température ambiante et les propriétés de solubilité des réactifs
présents sont changées. La synthése a haute température a permis la formation de
nanoparticules et de nanotubes de différentes formes qui ne peuvent pas étre obtenues a
température ambiante.

I. 6. 4. Pyrolyse :

La synthése pyrolytique est un processus chimique dans lequel les précurseurs se décomposent
en un compos¢ solide sous les conditions thermiques désirées. Les autres produits issus des
réactions sont évaporés. En général, cette méthode est utilisée pour la préparation de poudres
avec une large distribution en taille a [“échelle du micrométre. Pour la synthése des particules de
taille nanométrique par pyrolyse, quelques modifications des paramétres expérimentaux
conduisant a réduire la vitesse de décomposition sont nécessaires. Ces réactions se produisent
dans des solvants inertes. Les différents précurseurs utilisés dans la synthése pyrolytique sont :
MCO3, MC204, M(C202), M(CO) x, MNO3, glycolate, citrate et les alkoxydes du métal M. Le
Poly (vinyl alcool) (PVA) et le poly (éthylene glycol) (PEG) sont utilisés pour former des
couches protectrices. Des nano-objets de différents matériaux ont été¢ synthétisés par cette méthode
Pyrolyse laser est une méthode souple et efficace de synthése de poudres nanométriques,

elle repose sur l'interaction en jets croisés entre 1'émission d'un laser CO; et un flux de réactifs. Le
transfert d'énergie résonnant provoque une ¢lévation rapide de température dans la zone de réaction
par excitation des niveaux vibrationnels des molécules, les précurseurs sont dissociés et une
flamme apparait dans laquelle se forment les nanoparticules qui subissent ensuite un effet de
trempe en sortie de flamme. Les poudres sont entrainées par un flux gazeux dans une zone ou elles

seront collectées. Dans la plupart des cas, cette collecte s'effectue sur poudre seche [27] .

o
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[ Figure. 1.8 .Schéma de principe d'un réacteur de pyrolyse laser [27]. ]

Cette méthode permet de synthétiser aisément des particules de 15 a 20 nm a un débit de 100 g/h en
laboratoire. Parmi les avantages de cette méthode, on peut citer la réaction en flux, une grande
pureté chimique des produits, essenticllement limitée par la pureté des réactifs, une bonne
homogénéité physique et chimique, une vitesse de trempe rapide et une bonne souplesse
d'utilisation. Selon les mélanges de précurseurs introduits dans le réacteur, une grande variété de
poudres a été synthétisée (Si, SiC, SiCN, SiCNAIY, SiCO, Si3N4, TiC, TiO2, fullerénes, suies

carbonées, etc.)

L7.Syntheése par évaporation :

Selon la méthode d“évaporation du précurseur, il s“agit de partir d“abord de structures de grandes
tailles transformées en molécules (méthode,top-down®™), qui ensuite se condensent. Deux
techniques peuvent étre utilisées, 1“évaporation chimique ou physique. Dans la déposition par
¢vaporation chimique (CVD: Chemical Vapor Déposition) les précurseurs évaporés sont introduits
dans un réacteur puis adsorbés sur une substance chauffée a haute température Les molécules
adsorbées vont soit se décomposent thermiquement soit réagir avec d“autres gaz pour forme a la fin

des nanocristaux .

Ce processus se déroule en trois étapes :

.
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a) le transport par diffusion des réactifs jusqu“ala surface de croissance.
b) une réaction chimique sur la surface.
¢) I“évacuation des gaz et des sous-produits de la surface.

Dans la technique de dépdt par évaporation physique (PVD), les nanoparticules se forment par
la condensation du précurseur en phase vapeur. Différentes techniques d“évaporation du
précurseur sont utilisées, comme les faisceaux d“¢lectrons, les impulsions laser, 1“énergie
thermique ou 1“arc cathodique de plasma. Les expériences effectuées par cette technique ont
permis la synthése d“un grand nombre de nano-objets de diverses formes, tels que les nano fils de

Si, Ge O,, Ga,0O; et de batonnets de Zn O.

1.7.1. Photolyse :

La photolyse est un processus chimique dans lequel les molécules sont dissociées en unités plus
petites aprés absorption d“une énergie lumineuse. Les domaines d“application de la photolyse
sont divers tels que : la formation et 1“&ude des radicaux, 1“éude des processus de dépollution, la

catalyse ainsi que dans la science du vivant, cellules de plantes et en biologie.

La source lumineuse peut étre une lampe UV ou un laser. L*énergie lumineuse est de 1“ordre de
quelques eV par photon. Cette énergie est beaucoup plus faible que celle directement le
solvant et produit des électrons solvatés). Cependant, si elle est absorbée par certains
molécules ou anions ajoutés, elle est suffisante pour produire soit des états excités donneurs

d“¢lectrons, soit des €lectrons solvatés dans un milieu aqueux [2].
1.7.2. Synthése radiolytique :

La synthése radiolytique de nanoparticules métalliques consiste a réduire les ions métalliques
dans une solution aqueuse. Les espéces réductrices, notamment 1“éectron solvaté, sont issues du
solvant lors de 1“irradiation par un rayonnement ionisant, y ou €lectrons.

Dans un milieu polaire, 1“eau par exemple, le passage des rayonnements la décompose en
produits radicalaires, moléculaires et ioniques. Les nanoparticules se forment par interaction
des especes réductrices issues du solvant, dont 1“électron solvaté, avec les ions métalliques.
Diverses nanoparticules métalliques ont été élaborées dans le laboratoire de Chimie Physique
dOrsay par synthése radiolytique. Entre autres, les nanoparticules en solutions colloidales de
métaux comme 1“argent, le cuivre et les structures bimétalliques telles que or- argent, alliées

ou en structure cceur-coquille. Cette méthode a permis aussi 1“élaboration de nanoparticules de

0
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nickel supportées sur 1 alumine, la cérine . et 1“oxyde de titane. De plus, grace a la
réduction radiolytique d“ions métalliques, de nombreux matériaux nanostructures de platine et
de palladium ont été élaborés sous différentes formes, sphériques et fils. La synthése radiolytique

constitue aussi un moyen d“¢élaboration de nanoparticules semi-conductrices (MA) .

I.8 .Méthodes mécaniques :

I.8.1. Mécano synthese :

La mécanosynthése consiste a broyer des poudres micrométriques (1 a 50 um) de plusieurs alliages
pour les mélanger. Les poudres sont introduites dans un container scellé, accompagnées de billes
en acier ou en tungsténe. L'ensemble agité fortement, va permettre une déformation plastique
accompagnée d'une usure mécanique de haute énergie. La maticre est alors raffinée en continu
jusqu'a l'obtention d'une taille nanométrique. La température nécessaire en mécanosynthése est

basse, ce qui permet un grossissement lent des particules formées [2].
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Figure. 1.9. Mécanisme conduisant a la formation d'une nanostructure lors de la

mécano synthese [27] .

I.9. Les techniques de dépots des couches minces :

Les procédés actuels, permettant d“apporter de la matiere sur une surface, sont classés en deux
grandes catégories : voie physique et voie chimique. L'élaboration des dépdts par voie physique
peut étre réalisée a partir d“une phase vapeur. Cette phase est extraite d“un matériau source par

chauffage ou par bombardement (faisceau d“éectrons, pyrolyse laser). Dans la plupart des cas, la
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vapeur du solide que 1“on souhaite former est refroidie par collisions avec un gaz neutre et devient
donc fortement sursaturante (condensation en gaz inerte). Le matériau est collecté le plus

rapidement possible sur une paroi froide de fagon a éviter la croissance ou la coalescence des amas.

Quant a I“¢laboration par voie chimique, les techniques qui dépendent des réactions en

phase vapeur et des réactions en milieu liquide sont couramment utilisées. Dans les réactions en
phase vapeur, les matériaux précurseurs vaporisé€s sont introduits dans un réacteur CVD (Chemical
Vapor Déposition) dans lequel les molécules de précurseurs sont adsorbées a la surface d“un
substrat maintenu a une température adaptée. Les molécules adsorbées sont soient décomposées

thermiquement soit elles réagissent avec d“autres gaz ou vapeurs pour former un film solide sur le

substrat. Dans les réactions en milieu liquide, la synthése est le plus souvent effectuée a partir d*“une
solution aqueuse ou organique contenant les réactants.

Les couches sont obtenues par une modification des conditions de 1“équilibre physico-chimique.
Les dépots préparés en phase liquide sont souvent moins colteux. Parmi les techniques utilisées, on
peut citer les synthéses hydrothermales, les précipitations et les spray-pyrolyses. Le dépot par la
voie sol-gel fait partie de ces techniques générales de synthése de chimie douce.

1.9.1.Dépots par voie sol-gel :

Parmi les méthodes de dépot de couches par voie sol-gel, trois permettent de réaliser

des films d“¢paisseur controlée, il s“agit du “spin-coating”, du “meniscus-coating” (Figure 1.10) et

du “dip coating” (Figure I.11) .

Figure 1.10.Techniques de préparation de couches minces par voie sol-gel :a)spin coating

,b) miniscus-coating [28].

.
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Dans la technique du “spin- coating” (Figure 1. 10a), un exces de la solution préparée est placé sur
un substrat. Ensuite, le substrat subit une rotation a grande vitesse dans le but d“é&aler le fluide a la
surface par centrifugation. La rotation est maintenue pendant un certain temps jusqu“a atteindre
1“épaisseur désirée de la couche. Simultanément, il se produit une évaporation due a la volatilit¢ des
solvants.

Le “meniscus-coating” (Figure 1.10 b) est une méthode de préparation de revétements sur

des surfaces courbes ou planes. Elle consiste a déposer un matériau polymérique par 1“intermédiaire
d“un applicateur poreux sur la surface de I“objet a traiter. Les ménisques du matériau déposé sont
maintenus entre 1“applicateur poreux et la surface de 1“objet a recouvrir par des forces attractives
entre le matériau déposé et la surface de 1“objet. Une épaisseur uniforme et mince (de moins de 1

micron) peut étre obtenue.

Cette méthode est moins connue mais permet de réaliser des dépots sur des substrats de taille
industrielle. Elle est utilisée, par exemple, pour les revétements d“objets tels que écrans plats,

appareils optiques, plaquettes de silicium et de germanium et cartes de circuits hybrides.

La troisieme technique est le dip-coating appelée aussi méthode de trempage-retrait , son principe est

schématisé a la (Figure 1.11).

[ Figure I.11 .Méthode de trempage-retrait (dip —coating [29] . ]

La réalisation des couches par dip -coating s“effectue en trois temps :
1- La préparation des substrats .
2- Le dépot du film par “dip-coating” .

3- Le séchage et le traitement thermique .

.
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L*obtention des couches minces dépourvues de fissures et d“amas nécessitent la

préparation d“un sol clair et stable. La premiére étape de la préparation consiste a dissoudre le
précurseur dans les solvants organiques appropriés.

1.10. Applications des nano-objets :

Les nanoparticules possédent des propriétés physiques, chimiques spécifiques différentes de celles
de 1*éat massif dont 1“intérét est non seulement dans leur applications technologiques (technologie
des lasers, spintronique, catalyse, biologie), mais aussi dans leurs mode¢le d“étude fondamental de
croissance de la maticre.

1.10.1. Application en catalyse :

La catalyse a été trés longtemps un domaine ou I“empirisme était roi. En effet, de leur trés grande
complexité, les mécanismes des réactions catalytiques hétérogénes ne pouvaient étre approchés que
trés qualitativement.

Les mode¢les réactionnels tirés des études sur monocristaux ne peuvent pas toujours s“appliquer a la
catalyse réelle. Les catalyseurs réels sont constitué¢s de particules métalliques de un a quelques
nanometres supportées (le plus souvent) sur des oxydes: il faut alors tenir compte de 1"hétérogénéité
intrinséque des catalyseurs réels.

Dans le domaine de la catalyse hétérogeéne, des études fondamentales ont montré 1“activité
remarquable des nanoparticules d“or dispersées sur supports oxydes. Les propriétés de ces
particules sont étudiées le plus souvent sur des supports habituels en catalyse tels que 1“alumine
(A1203), la zircone (ZrO2) et aussi la cérine (CeO2). Ces particules sont tres utilisées a 1“échelle
industrielle, dans différents domaines tels que la pétrochimie, le raffinage, la chimie verte
(dépollution) et la chimie fine.

1.10.2. Application en optique non linéaire :

Un besoin croissant de nouveaux matériaux, permettant de protéger les utilisateurs contre
I“irradiation ou une réflexion accidentelle d*un faisceau laser, se fait sentir. Ces nouveaux
matériaux, appelés limiteurs optiques, ont pour but, tout en restant transparent a faible fluence, de
diminuer brusquement 1“énergie lumineuse transmise au dessous d“une valeur ou elle ne présente
plus de danger pour 1“utilisateur, dés que celui-ci est touché par un faisceau puissant [30].

1.10.3. Application de la nano- biologie :

L'analyse des molécules biologiques telles que I'ADN est basée sur le procédé de séparation et de
détection. La méthode de dépistage pour les molécules séparées détermine toute la sensibilité¢ de
systéme d'analyse. Jusqu'ici, plusieurs méthodes ont été présentées pour que la détection améliore la
sensibilité¢ . Des sondes basées par nanoparticule- d'or ont été employées dans l'identification des

bactéries pathogénes en technologie d'ADN microarray.

.
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1.10.4. Applications de la nano-médecine :
Les nanotechnologies peuvent avoir une multitude d“applications dans le domaine médical soit pour
le diagnostic ou pour la thérapeutique.

% Administration ciblée des médicaments :
Nano-billes d’or: L “un des secteurs les plus médiatisés de la recherche nanomédicale
est 1“utilisation de nano-billes d“or pour la détection et le traitement des tumeurs
cancéreuses. Il illustre bien le chevauchement entre détection et thérapie : les nano-billes
sont a la fois agents d*“imagerie et agents thérapeutiques. Le concept de nano-billes
remonte au début des années 1950, mais elles ont été créées des décennies plus tard, quand
il est devenu possible de fabriquer des particules a 1“é&helle nanométrique.

% Nanoparticules thérapeutiques :
Nano-panacée : des produits médicaux contenant des nanoparticules d“argent. Les propriétés
antimicrobiennes de [“argent sont connues depuis des millénaires, mais la surface accrue des
nanoparticules synthétiques d“argent (1-100 nm) accroit la réactivité chimique et améliore les
propriétés thérapeutiques.
L argent détruit les bactéries et les virus en empéchant la migration des électrons dans les microbes
et en affaiblissant la réplication des cellules quand il entre en contact avec 1“ADN.
Les ions d“argent (des atomes ayant une charge électrique en raison d“un changement du nombre
d“¢lectrons) perturbent aussi les structures et fonctions microbiennes [31]. Cependant ils ne sont pas
sans danger : si on libére un niveau élevé d“ions dargent pendant
une période prolongée, on risque de tuer aussi les cellules, il faut donc controler [“exposition avec le
plus grand soin [32].

% Nanoparticules pour I’imagerie et le diagnostic biomédical :
Les points quantiques sont des nanoparticules semi-conductrices dotées de propriétés optiques et
électriques particuliéres. Exposées a la lumiére, ces nanoparticules émettent des rayonnements de
couleur différente en fonction de leur taille. Cela fait des dizaines d“années qu“on introduit des
colorants fluorescents dans le corps pour I“imagerie médicale (pour suivre les effets de
médicaments anticancéreux, par exemple), mais ils sont souvent flous et deviennent trés vite
invisibles. La recherche biomédicale espere que les points quantiques fluorescents seront plus
précis, de couleur plus vive et de durée de vie beaucoup plus longue.
Pour la recherche biomédicale, 1“avantage potentiel des points quantiques dans 1“imagerie du corps
humain est leur sensibilité extréme a la détection, il est possible de détecter une protéine distincte
marquée d“un point quantique dans une cellule vivante [33]. On utilise déja des points quantiques

synthétiques en électronique (panneaux d“affichage et télévisions a écran plat), mais on n“a pas

-
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encore approuvé leur utilisation aux fins thérapeutiques ou diagnostiques, en grande partie a cause
de préoccupations relatives a leur toxicité éventuelle. La recherche actuelle laisse croire que, dans
certaines conditions, les points quantiques peuvent poser des risques pour 1“environnement et la

santé des personnes [34].

V.6. Application dans des réactions d'oxydation :

Les catalyseurs a base d“or sont actifs dans plusieurs réactions telles que 1“oxydation de CO,
I“oxydation préférentielle de CO en présence d“un excés d“hydrogéne (PROX), la réaction de
déplacement du gaz a 1“eau (water gas shift), 1“oxydation sélective des hydrocarbures et des

molécules contenant de 1“oxygéne (aldéhydes, alcools, sucres), I“hydrogénation sélective [35].

|
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Introduction :

Ce chapitre regroupe les résultats d’une recherche bibliographique mettant en évidence les
oxydes métallique et une attention particuliére réservée a I’oxyde de cuivre.

I1.1. Les oxydes métalliques :

Un métal est un corps simple, doué en général d’un éclat spécial dit métallique. 1l est un bon
conducteur de la chaleur et de 1’électricité a la température ordinaire [36] , il est malléable et
ductiles, et il possede deux propriétés chimiques caractéristiques : la formation d’oxydes et
d’hydroxydes basique lorsque le métal est au degré d’oxydation +1 ou +2 et la formation de
cations simples (hydratés) en solution aqueuse [37].

La plupart des métaux réagissent avec 1’oxygeéne. Et tout métal qui réagit au contact du
dioxygene (a chaud ou a froid) subit une oxydation pour devenir un oxyde métallique.

Métal + dioxygene — > Oxyde métallique.

Les oxydes ont des propriétés diélectriques, magnétiques et optiques ainsi qu'une activité chimique
qui leur donne un réle déterminant dans des domaines variés, comme la catalyse, le stockage des
données, la microélectronique, ou les matériaux nucléaires. La connaissance des propriétés
structurales et électroniques des oxydes est un pas trés important pour la réalisation de matériaux
plus performants et fiable [38] .

I1.1.1. Définition d’oxydes métalliques :

Un oxyde métallique en générale est un corps constitu¢ d’atomes métalliques et d’atomes

d’oxygene (MI1xM2yOz), ou M est le symbole chimique de ’atome de Métal considére, O le

symbole de I’atome d’oxygéne, "x" et"y" et "z" des entiers naturelles.
Exemples :
* Oxyde d’Aluminium : AI203, alumine.
» Oxyde de Zinc : ZnO.
* Oxydes de Cuivre : CuO, oxyde de cuivre I1.
* Oxydes de Fer : Fe203, oxyde de Fer III.
* Oxyde d’étain : SnO2, dioxyde d’étain.
» Titanate de baryum : BaTiO3.
Nous pouvons classer les oxydes métalliques, soit selon la nature de la conduction par

¢lectrons ou par trous, ou selon que les oxydes métalliques soient sont simples ou complexes.
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I1.1.2. Les deux types d’oxyde métallique

a. oxydes métalliques types n et de types p :

I existe deux grandes familles d’oxydes métalliques (Tableau 1). La premicre concerne les types
P (conduction par trous). Ils sont reconnus relativement instables a cause de leur tendance a
¢changer 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 [38,39, 40].
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.

Oxyde métallique de typen | Oxyde métallique de type p
SnO, NiO
WOs PdO
Zn0O Lay,04
TiO, TeO,
;O3 Ag,0
Ta,0s BaTiO;

Tableau 1.1 : liste des principaux oxydes métalliques.
b. oxydes métalliques simples et complexes :

Les oxydes métalliques sont classés en deux grandes catégories : oxydes métalliques simples sont
constitués par un métal comme : SnO, TiO,, SiO,, .... et oxydes métalliques mixtes sont
constitués par deux ou plusieurs métaux comme : BaTiO3, CaTiO3;, Mg>:SiOy...... .

I1.1.3. Propriétés des nanoparticules des oxydes métalliques :

La plupart des oxydes métalliques auxquels nous nous intéressons dans 1’équipe (SnO,, TiO,,
Zn0,...) sont des semi-conducteurs a grand gap dont la conductivité est dépendante de la nature du
gaz environnant. Cette propriété trouve son origine dans des phénomeénes d’adsorption- désorption a
la surface des grains d’oxydes. Ces phénomenes sont généralement accompagnés de transferts
électroniques entre la molécule adsorbée et le matériau semi-conducteur, modifiant sa conductivité.
Ainsi, la présence d’un gaz réducteur (CO, hydrocarbures, H2, vapeurs d’alcool...), va entrainer une
augmentation de la conductivité de I’oxyde métallique alors que la présence d’un gaz oxydant (NO,,
O;) se traduira par un comportement inverse. Les phénoménes sont réversibles et peuvent donc étre
exploités pour la détection de gaz. Le seuil de détection ainsi que la rapidité et de la reproductibilité
de la réponse sont étroitement dépendants du matériau utilisé et tout particulierement de sa

composition, de sa morphologie qui doit étre controlée a 1’échelle nanométrique et de son état de
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surface.
I1.1.4. Application des oxydes métalliques :
Les oxydes métalliques ont également des applications liées directement a leurs propriétés. Ces
applications sont nombreuses elles concernent divers domaines de la technologie , notamment en
microélectronique ,industrie photovoltaique, capteurs de gaz, anticorrosion, peintures, biotechnologie,
photo catalyse, nanotechnologie Dans cette derni¢re, les oxydes métalliques nanostructures
représentent un secteur d’activité en constante évolution. Ils ont participés a la miniaturisation des
systémes dans lesquels ils sont intégrés, et nous ne pourrons jamais €tre en mesure de citer tous ces
systemes.
Les propriétés des oxydes métalliques sont aussi liées fortement aux méthodes d’élaboration et aux
techniques, parametres, et conditions de préparation et de dépdt. La maitrise de ces techniques et de
ces parameétres permette I’obtention d’un oxyde métallique avec des propriétés physico- chimiques
bien déterminées. pour 1’obtention des propriétés nano structurales plusieurs parametres doivent étre
maitrisées comme la taille, la forme la composition et le degré d’agglomération des nanoparticules
lesquels peuvent prendre différentes formes.
Lorsqu’ils sont obtenus sous forme finement divisée ,les cristallites d’oxydes doivent en
particulier présenter les caractéristiques suivantes :

v Une composition chimique bien définie.

v" Une taille homogeéne.

v Une morphologie adaptée aux applications.
Les oxydes métalliques nanostructures comme tous les nanomatériaux se constitués de nano objets
qui peuvent se présenter sous différentes configuration: monolithes, poudres, particules, fibres ou
tubes, couches minces ou de constituants structurels.
I1.1.6. Les oxydes transparents conducteurs ( TCO ) :
Il existe une famille d’oxydes, qui en plus d’étre transparents, peuvent devenir conducteurs (de type
n) s’ils possedent un exces d’électrons dans leur réseau .Cet exces d’électrons peut étre créé soit
par des défauts de structure induisant un déséquilibre dans la steechiométrie de 1’oxyde, soit par un
dopage approprié¢ [41]. On appelle ces oxydes des oxydes transparents conducteurs (TCO). Ces
TCO possedent un gap élevé et sont en fait des semi-conducteurs dégénérés, c’est-a- dire que leur
niveau de Fermi se situe trés proche de la bande de conduction (BC), voir méme a I’intérieur de
cette bande, pour les TCO fortement dopés. Cela signifie que la BC est déja bien remplie
d’¢électrons a température ambiante, rendant ainsi les TCO conducteurs. De plus, le gap élevé des
TCO (~ 3-4 eV) les empéche d’absorber les photons ayant une énergie inférieure a ce gap, et donc
les rend transparents a la lumicre visible. Ces TCO sont des matériaux tres utilisés, car beaucoup

d’applications recherchent cette combinaison de la transparence optique avec la conductivité
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¢lectrique, et avons citées quelques applications tels que : Ecrans plats ,Fenétres antigel, Fenétres
réfléchissant la chaleur (batiments, fours,...), Miroirs et fenétres électro chromiques, Ecrans de
controle tactile, Protection ¢électromagnétique, Dissipation des charges électrostatiques et Cellules
solaires[42].
I1.2. Les oxydes de cuivre Cu;O et Cu O :
Les deux principaux oxydes de cuivre correspondent a 1’état d’oxydation I (Cuprite ) et a 1’état
d’oxydation II (Ténorite) du cuivre . Notons qu’il existe également un troisieme oxyde de cuivre
appelé la paramélaconite. Cet oxyde correspond a une valence mixte du cuivre CulCull . Il est
métastable et donc trés peu observé.
Les deux matériaux sont deux semi conducteurs de type p avec une bande interdite 1,2 eV [43] pour le
Cu 1,0 et 2,09 eV pour Cu O et présentent une série des propriétés intéressantes qui peuvent étres
entierement exploitées dans plusieurs champs. des applications ont été envisagées en cellules solaires
[44], catalyseurs [45-46], supraconducteurs, systémes de stockage magnétiques [47], détecteurs de gaz
[48-49] , photo thermiques et systemes photoconducteurs les changement de la structure électronique
de ces semi conducteurs a 1’échelle nanometre influencent de manicre significative sur leur propriétés
dues aux effets de confinement quantique .

I1.3. La cuprite Cu,0 :

a. Structure cristallographique :

L’oxyde de cuivre monovalent ou cuprite cristallise dans le groupe d’espace Pn3m Les

ions oxygene définissent un réseau cubique centré dans lequel les ions cuivreux occupent le

centre de la moitié des cubes d’arétes a/2 (Figure 11.1).
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[ Figure I1.1 .Représentation schématique de la structure cristallographique de Cu,0 [50]. }

La structure fortement symétrique du réseau cristallin d’oxyde cuivreux Cu, O ( structure cubique )

la figure consiste des ions Cu situes sur la maille conventionnelle CFC a la position
(1/4 , 1/4 , 1/4) et des ions 0% situés sur la maille CC a la position (3/4 , 3/4, 3/4)[50]. Dans
cette structure les atomes de cuivre sont coordonnés linéairement a deux atomes d’oxygene, formant

ainsi un réseau tridimensionnel « d’haltéres » O-Cu-O, comme dans la delafossite CuFeO, .Les

caractéristiques structurales de Cu,O sont reportées dans le tableau.

Tableau I1.2. Données cristallographiques de la cuprite .

b. 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 un band-gap E , de
I’ordre de 2 eV. Ce mode de conduction a été attribué a la présence, a température ambiante, de
lacunes de cuivre .Cet oxyde peut donc s’écrire Cuy., O.

C . Propriétés physiques de Cu; O :

O
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Densité 6.10g/cm’
la masse moléculaire 143.092g/mol
constante de la maille a température ambiante 4.27°A
point de fusion 1235°C
Constante diélectrique relative 7.5

la masse d’¢électron dans la bande de conduction 0.98me

la masse de trou dans la bande de valence 0.58me
longueur de la liaison Cu —-O 1.85°A
longueur de la liaison O-O 3.68°A
longueur de la liaison Cu - Cu 3.02°A
largueur de la bande interdite (E g) 2.09¢V

Tableau I1.3. Propriétés physiques de Cu,O [51].
I1.4. La ténorite Cu O :
a. Structure cristallographique :
L’oxyde Cu O ou ténorite se distingue des monoxydes de métaux de transition 3d par sa
Structure monoclinique. II s’agit d’un solide ionique noir ayant comme température de fusion
et d’évaporation 1064 et 1100°C respectivement. Dans cette structure, le cuivre se situe au centre de
plans carrés définis par des anions oxygene (Figure 1.27). La ténorite cristallise dans le groupe

d’espace C2/c avec des parametres de maille définis dans le Tableau 11.4.

Tableau I1. 4. Données cristallographiques de la ténorite .
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Figure I1.2. Représentation schématique de la structure cristallographique de Cu O : les spheres

grises représentent les ions Cu’" et les sphéres rouges les ions O° [52].

la maille élémentaire de CuO (a=4,6837A° ,b=3 ,4226A° ,c=5,1288A°, =99,54°) [53-54]
comporte des ions cu?* coordonnés par quatre (4) ions (0?7) dans une configuration planaire
approximativement carrée.

b. Propriétés électriques :
L’oxyde de cuivre Cu O est également un semi-conducteur de type p avec un band-gap E,
Compris entre 1.2 et 1.4 eV. Cu O montre généralement un faible Conductivité. De grandes variations
dans les valeurs de résistivité ont été reportées ainsi qu’une forte dépendance de la résistivité en
fonction de la méthode d’élaboration de 1 a 107 W.cm. Les films préparés par pulvérisation ou
PECVD montrent de faibles résistivités, 10W.cmet 0.5-5W.cm ,respectivement, qui ont été attribuées
soit & une non-steechiométries, soit a une conduction aux joints de grains .L’évolution de la
conductivité avec la température montre cependant un comportement original pouvant étre utilisé en
tant que composant clé pour les verres semi-conducteurs ou bien encore les capteurs de gaz a base de
semi-conducteurs .Les possibles raisons de ce comportement sont : la faible quantité d’impureté dans

le composé et sa stabilité en température dans une atmosphere a faible pression partielle d’oxygene.
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Preparation Crystallinity Resistivity Carrier
Method {ohm.cm) Concentration
{em )
Sintering Polycrystalline P-type 16.0 4*10 8
Sputtering Polycrystalline P-type 10% — 10
Sintering Polycrystalline P-type 2400 at 300 K
15 at773 K
VT Singlecrystal P-type 2* 10°
VT Singlecrystal P-type 10°

Tableau I1.5.Les propriéetés électrique de Cu O [ 55].
C . Les propriétés physiques de Cu O :

Les propriétés importantes de Cu O est qu’il est capable d’absorber relativement un grand nombre
de ’oxygéne en volume et sur la surface ,cette oxygene excessif sur la surface ou dans le volume
confere au semi conducteur , le comportement de type «p» et les propriétés de catalyse
d’oxydation de Cu, O, quand le Cu O est irradie par la lumicre visible dans les milieux aqueux , ces
especes excessives de 1’oxygeéne sont libres lui faisant un matériel unique pour la devisions
photocatalitique H, O en H; et O, ,et dans le tableau suivant en citons quelque propriétés physique
de Cu O.

Densité 632g/cm’

Constantes de maille a la température a=4.96" A, b=3.42°A ,c=5.13°A

ambiante B=99.54°A
Point de fusion. 1134°C
Constante diélectrique relative 12

La masse d’¢lectron a la bande de conduction  (0.16-0.46) m.

La masse de trou dans la bande de valence (0.54-3.7) m,
Longueur de la liaison Cu O 195 A
Longueur de la liaison O - O 2.62 A
Longueur de la liaison Cu -Cu 2.3 A
Largeur de la bande interdite a température 1.2eV
ambiante
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Tableau 11.5. les propriétés physiques de Cu O[56 ].
IL.5. Application de Cu O :

Le développement important d’appareils €lectroniques, la multiplication de leurs fonctionnalités et
R . A . , . . . .
leur miniaturisation explique I’intérét croissant porté au micro sources d’énergie parmi lesquelles
figurent les micros batteries au lithium. Rigoureusement, une batterie est une juxtaposition
d’¢éléments quels qu’ils soient ; par extension une batterie d’accumulateurs est une juxtaposition
d’accumulateurs. Bien qu’impropre, nous utiliserons le terme micro batterie qui est maintenant
, e , . . L
d’usage courant et qui dérive de I’anglicisme «microbattery ». Dans ce cas, ce terme ne désigne
qu’un seul élément d’accumulateur. Les microbatteries au lithium sont constituées d’un empilement
de couches minces et ont une épaisseur n’excédant pas la dizaine de micromeétres pour une surface

2 2 . . . .
au cm”. Leur principe de fonctionnement est analogue a celui d’un accumulateur au

allant du mm
lithium mais elles sont caractérisées par une capacité surfacique nettement plus faible. Une autre
spécificité des microbatteries est le recours a des procédés de dépot identiques a ceux utilisés en

Microélectronique lors de la préparation des différentes couches minces les constituant.

Les microbatteries au lithium font I’objet de recherches académiques depuis 1983 mais on assiste

ces dernicres années a un regain de 1’activité de recherche.

Les applications envisagées pour les microbatteries sont nombreuses, telles que I’alimentation de
systémes permettant le stockage de données, 1’alimentation des étiquettes dites intelligentes, la
sécurisation des cartes a puce, l’alimentation de micro-capteurs autonomes ,de plus, les
microbatteries sont principalement congues pour une utilisation rechargeable, mais des systémes
non rechargeables (micropiles) a plus forte capacité spécifique peuvent étre envisagés pour
certaines applications (suivi de colis, alimentation d’horloge a temps réel,...). Actuellement, la
principale limitation des microbatteries au lithium est leur capacité surfacique, qui n’excede pas 200
i A h. em™. Les recherches se poursuivent donc afin d’améliorer leurs performances. En ce qui
concerne 1’¢lectrolyte solide, celles-ci visent a augmenter leur conductivité ionique et a diminuer
leur énergie d’activation, pour améliorer les performances des microbatteries a basse température

[57].
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11.6.Le choix de Cu O :

Nous avons choisi d’étudier Cu O car il présente un potentiel adéquat avec les applications visées,
une valeur d’hystérésis modérée et une capacité volumique théorique trés attractive (425 pAh .cm’
2 um™).De plus, des études ont montré qu’il est possible d’améliorer la réversibilité du mécanisme
de conversion avec des matériaux de taille nanométrique [3], ce qui renforce notre intérét d’étudier

CuO sous forme de poudre et couche mince [57].

.
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Introduction :

Dans ce chapitre nous décrivons on premier temps le Protocol expérimental permettant 1’élaboration
du poudre d’oxyde de cuivre par deux voix : sol gel et par voix colloidal ,nous présenterons ensuite les
méthodes de caractérisations des produits obtenus :la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie

¢lectronique a balayage (MEB),la spectroscopie infra rouge (IR) ,et I’absorption .
I11.1. Synthése de Cu O :

Portons un intérét particulier au deux techniques d’¢laborations de poudre d’oxyde de cuivre Cu O par
la méthode colloidal .celle si est une alternative relativement simple qui utilise des moyens non
compliqués et non couteux ,sa mise en ceuvre est localement réalisable .elle présente également la
possibilité d’¢laborer des poudre a faible température et a grande échelle industrielle a partir des
avantages cités précédemment ,nous avons sélectionné ce procédé d’¢laboration .

Et la deuxiéme méthode d’élaboration est la méthode de chimie douce (sol gel) est utilisée aussi des
moyens simples et non couteuses .et nous citons a la suite quelques méthodes de synthéses des
nanoparticules d’oxyde de cuivre . Dans le présent travail nous visons essentiellement 1’¢laboration
des matériaux « oxyde métallique a grains nanométrique par deux voies sol gel et colloidal ».

III .1.1 . Choix de méthode d’élaboration :

1I1.1.1.1 .Voie chimie douce (sol gel et colloidale ) :

v’ Cette méthode permet 1’élaboration d’une grande variétés d’oxydes sous différents
configurations (nanolithes ,films minces ,fibres ,poudres ...... ).la mise en forme se faisant a
partir d’une solution ,des films minces pourront €tre déposés sur une grande variété de
substrats . De plus des technologies de production de masse telles que le moulage peuvent
étre envisagées .

v’ L’élaboration de matériau a basse température et a pression atmosphérique permet de réduire
potentiellement les couts de fabrication.

v Les nombreux paramétres de synthéses sur lesquels il est possible d’agir pour controler la
structure permettent par exemple d’obtenir des matériaux trés poreux jusqu’a (90%)
de porosité.

v' Possibilité de faire réagir des précurseurs métalliques entre eux pour générer des matériaux
nouveaux multicomposants inaccessibles par d’autre voies . L’utilisation de précurseur
liquides volatils permet d’atteindre des matériaux de grande pureté . Ainsi ,ces composites
permettent d’accéder a des propriétés optiques et mécaniques modulables .

v’ La possibilité de dopage , ¢’est-a-dire I’insertion des éléments actifs ,relativement simple en

*
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phase sol . la porosité du matériau obtenu , qui permet un dopage en phase gel .

v Grace a ces nombreux avantages , le procédé sol —gel est une méthode trés compétitive pour
I’¢laboration de matériaux a base d’oxydes . il compte de nombreuses application
(revétements , antireflets , guide d’onde , matériaux transparents
conducteurs,... ),notamment en tant que matrice hdte ,pour I’optique principalement .

v Procédés trés attractif dans les domaines technologiques tel que :I’optique , électronique ,les
biomatériaux ,les senseurs(les détecteurs) , les supports de séparations .

v La voie sol-gel permet de produire des matériaux d'une trés grande pureté, d'une grande
homogénéité, mais aussi de contrdler précisément la morphologie des objets synthétisés

v Pouvoir conduire a des matériaux trés purs ou dopés selon ’application visée [58] .

% [’énumération des avantages du procédé sol —gel conduit également & citer ces

inconvénients :

» Le mode opératoire est difficilement reproductible tant le nombre de paramétres a controler est
important : humidité et température ambiantes , vieillissement des précurseurs ,pureté des
précurseurs ...... etc. les alcoxydes de métaux de transition réagissent violemment a [’humidité et
on tendance a précipiter en surface des flacons au bout de plusieurs utilisations . en conséquence,
ils doivent €tre manipulés avec précaution.
» La densification du matériau est une étape délicate qui peut entrainer la formation de fissures.
L’épaisseur des films, la nature de séchage sont des parameétres a étudier pour optimiser le
procédé. le retrait du matériau lors du séchage est également un parametre compliqué a prendre en
comptes pour certaines applications.

» Le cout des précurseurs alcoxydes reste relativement élevé .ainsi, a I’heure actuelle, les
procédés sol —gel ne sont pas compétitifs par exemple pour la production de forts
tonnages de verre (1Kg de verre « sol-gel » revient 100fois plus cher que le verre réalisé
par fusion —coulée).

» Par contre, il peuvent trouver des applications intéressantes pour la fabrication reproduits a
forte valeur ajoutée. en particulier, 1’élaboration de couches minces a propriétés
intéressantes est surement la voie la plus prometteuse pour I’émancipation d’un tel

procédé [58].

=



Chapitrelll

Procédures expérimental

I11.1

2. Cycle de préparation des échantillons :

Dans cette partie nous présentons la partie expérimentale de notre travail dont les résultats seront

présentés et interprétées dans le chapitre qui suit.

1I1.1.2.1. Voie sol gel :

v Produits chimique :
e (CuSO4+5H; O) : sulfate de cuivre hydraté.
e Na OH : hydroxyde de sodium.
e Le solvant utilisé est I’eau dés ionisée et I’acétone pour le nettoyage des outils
d’¢élaboration.

v' Synthése de Cu O :

Pour la préparation d’oxyde de cuivre a grain nanométrique nous avons choisie cette méthode simple

dont les étapes sont [59] :

>

Nous avons choisie une solution aqueuse de volume bien défini ( 20ml d’eau des
ionisée)contenant un précurseur CuSO4 d’une masse 2g , dans un verre nous faisons
homogénéiser cette solution avec un agitateur magnétique a I’ambiante pendant 2min a 3min
Nous choisissons une deuxiéme solution de volume bien défini (200ml d’eau des ionisée +8g d’
Na OH) on fait ’homogénéisation de méme fagons que la premicre solution.

On fait ’adition des deux solutions aqueuses préparées précédemment et on mis 1’ensemble
dans une plaque chauffante sous 1’agitation magnétique a température de 100°C pendant 1 heure
, on remarque au début de chauffage une transformation de couleur trés bréve vers le noir
Apres ce traitement thermique nous avons transféré la solution dans un verre pour le
refroidissement et la précipitation, aprés nous avons filtre ’ensemble dans un autre verre.

Le séchage a 100°C pendant 1h du matériau solide qui reste dans le papier filtre pour obtenir
I’oxyde de cuivre puis on fait le broyage pour obtenir Cu O nanométrique.

Enfin, nous avons traité les échantillons pour différentes valeurs de température (100°C-200°C-

450°C).

On résume les étapes de la préparation dans 1’organigramme si dessous :

H
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2g de CuSO4+20ml de H,
itation magnétique 2min

(8g Na OH +200ml H,0)

Agitation magnétique 2min

/1

Z
h Séchage a100°C pendant 1h . 1

/
Broyage dans un hown pour rendre les grains
de taille nanométrique .

v

| Rewndlwoawcdc.

[ Figure II1.1.Représentation schématique des étapes d’élaboration de Cu O (voie sol-gel) . ]

E
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1I1.1.2.2 . Méthode de préparation colloidal :

v Les produits chimiques :

Acétate de cuivre monohydrate [Cu(CH ; COO), ,H, O] comme précurseur. .
DMEF : dimethylmethane amide [(CHj3 ) NC (O) H] comme solvant.

Acétone pour le nettoyage des outils d’élaboration.

v' L’état de Part [60] :

v
v
v

2,4g de [Cu(CH 3 COO), , H, O] dissous sous 45ml de DMF.

Agitation magnétiques pendant 20min a ’ambiante .

La solution est mis dans un bain d’huile sur une plaque chauffante apporté a la température de
105°C, sachant que la temperature de fusion de 1’acetate est proche de 115 °C.

En premier lieu, le chauffage a reflux permet d’accélérer ou de rendre possible une réaction

chimique (les synthéses organiques étant généralement lentes). Il n’y a pas de perte de

matiere (produit ou réactif) par évaporation grace au réfrigérant a boules a I’intérieur

duquel les vapeurs se condensent pour retomber dans la vase de réaction.

Aux premicres gouttes de reflux, on commence a compter le temps et on commence le
chauffage a 105°C pendant S h .

Refroidissement et la précipitation de la solution.

La filtration a I’aide d’un papier filtre permet a la fois d’isoler rapidement le produit de synthése
solide de la solution, de la sécher efficacement mais encore de la purifier de toutes les impuretés
solubles dans le solvant qui seront ensuite emportés dans le filtrat.

Séchage de la matiere solide filtré sous température 100°C pendans 1h , puis on fait le broyage
avec un hown pour rendre les grains de la poudre de taille nanométrique .

Enfin ,nous avons traité les échantillons pour différentes valeurs de température (100°C-200°C-

450°C)[58].

On résume les étapes de la préparation dans 1I’organigramme si dessous.
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2,4g de [Cu (CH; COO) » , H, O] dissous sous 45ml de
DMEF.

-

Dans un bain d’huile, chauffage a105°C . ‘

Apparition des premiers gouttes de reflux. T

Chauffage a 105°C pendant 5Sh .

e

=

-

Refroidissement + précipitations .

4

Filtrage + séchage a100°C pendant 1h (Cu O massif).

Broyage Cu O nanométriques.

|

Recuit a des températures différentes.

[ Figure I11.2 .Représentation schématique des étapes d’¢laboration de Cu O ( voie colloidal ). ]

E
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1I1.2.Les applications techniques de Sol-Gel [61] :
Les matériaux issus de la technologie Sol-Gel se retrouvent dans quatre principales activités a savoir :

» Les applications chimiques qui reprennent les synthéses de poudres, de catalyseurs de
membrane.

» Les applications biochimiques qui comprennent la formulation de médicaments, le
développement de nouveaux traitements de formulations cosmétiques des tissus osseux
artificiels , la dentisteries .....

Ces application bien peu nombreuses sur le marché , sont promises a un développement
important .Elles nécessiterons cependant les contraintes des productions les plus réserés .

» Les applications qui inclurent des revétements ophtalmiques , des synthéses de fibre optique.

» Les applications de structure pour la fabrication de verres de céramiques d’isolants, de
matériaux réfractaires ou composites , de fibre abrasifs et de revétement .parmi ces matériau , il
faut encore y’inclure les applications électronique pour la synthése des revétements

diélectriques ,ferromagnétiques et de matériaux ¢électrochimiques .

II1.3.Techniques de caractérisation :

Nous présenterons dans cette partie, les diverses techniques d’investigation que nous avons
utilisés, pour caractériser les poudres que nous avons élaborées.

III1 . 3.1. Diffraction des rayons X (DRX) :

L’analyse des échantillons par diffraction des rayons X est une méthode non destructive et est applicable
sur des petites quantités de maticre. Elle permet principalement d’identifier des phases cristallines des
matériaux ainsi que de suivre leurs évolutions selon certaines conditions expérimentales telles que la
température de recuit , la pression ,la composition ....etc.

L’identification des phases cristallines par diffraction des rayons X est rendue possible grace aux
périodicités de I’arrangement atomique des cristaux qui sont unique d’une phase a D’autre, ces
périodicités sont dues a un empilement de plans identiques dans un cristal et sont décrites par des
longueurs correspondant aux distances entre les plans d’empilement, appelés plans réticulaires.

Notons que cette méthode ne constitue pas une analyse chimique, car les phases amorphes ne peuvent
pas étre déterminées. Par contre, elle permet d’établir les modifications cristallines des phases

présentes et de les quantifié.

111.3.1.1. Principe d’analyse :

¢
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Lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatique est dirigé sur un matériau poly cristallin, il est en
partie réfléchi par certains plans atomiques cristallins (Figure.IIl.3).

Principe de la technique consiste a placer I’échantillon a étudier dans un faisceau de RX
monochromatique de longueur d’onde A , qui converge du tube RX sous un angle de 6°. le faisceau
diffracté est analysé par un compteur a scintillations capable de mesurer des rayonnement dans la
longueur d’onde est comprise entre 0.05 et 0.3 nm [62] . pour balayer la plage d’angle nécessaire a la
mesure , I’échantillons tourne a une vitesse angulaire constante ® alors que le compteur est en rotation
a la vitesse double 2m.

La distance inter-réticulaires d py caractéristique d’échantillons déduite de la valeur 20 (I’angle de

diffraction ) la loi de Bragg [63].

[ Figure I11.3. Schéma de principe du diffractometre[62]. }

Le diffractogramme est un enregistrement de 1’intensité diffractée en fonction de I’angle 20 formé
avec le faisceau incident. Le dépouillement du diffractogramme permet de remonter a un grand
nombre d’informations sur les caractéristiques structurales et microstructurales de 1’échantillon
telles que la structure cristalline, la taille des cristallites, les contraintes et la texture [63]. Les
positions angulaires des raies de diffraction sont caractéristiques des paramétres du réseau
cristallin, ce qui permet donc de remonter au réseau cristallin de chacune des phases cristallisées

de 1’échantillon.

-



Chapitrelll Procédures expérimental

Les positions angulaires et les intensités des raies de diffraction X de la plupart des matériaux
connus ont ¢été ¢tudiés et répertoriées dans des bases de données. La comparaison d’un
diffractogramme expérimental avec ces données permet de définir la nature de chaque phase
constitutive de 1’échantillon.

111.3.1.2. L’échantillon de poudre :

L'obtention d'un monocristal de qualité est souvent compliquée, parfois impossible [64]. Bien souvent
le domaine du cristal ou tous les atomes appartiennent a un méme réseau est limité en taille et on ne
peut travailler en diffraction sur monocristal, dans ce cas la, il faut travailler en diffraction sur poudre,
c'est-a-dire sur un échantillon constitu¢ d'une multitude de petits cristaux, eux méme pouvant avoir en
leur sein plusieurs domaines de cohérences différents nommé cristallites, quelque unes sont orientées

de maniére a remplir les conditions de réflexion de Bragg ,et ceci pour toute équidistance d possible

[65].

[ Figure I11.4. Principe de la loi de Bragg. ]

o
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Les conditions nécessaires a cette interférence constructive sont données par la loi de Bragg :

Zd(hkl).Sl.l’lH:I’l.i [59]

Il est nécessaire d'avoir de nombreuses cristallites orientées aléatoirement afin d'avoir une répartition
homogéne dans toutes les directions de diffraction et ainsi minimiser l’effet des orientations
préférentielles [66].

L’¢échantillon poly cristallin idéal pour une diffraction cohérente se caractérise par des cristallites
moyennes, conseillée de 1'ordre de 10 a 50 micrometres, car des cristallites trop petites influent sur les
raies de diffraction (la formule de Scherrer [67] nous enseigne que I'¢largissement des pics est
proportionnel a l'inverse de la taille des cristallites) , et aussi il ne faut pas que les cristallites soient trop
grandes, car cela limiterait leur nombre dans I'échantillon ce qui pourrait entrainer une mauvaise
statistique au niveau de 1'orientation des cristallites.

Pour obtenir ces conditions optimales, et 1'obtention des meilleurs résultats possibles il est nécessaire de
[68] :

- réduire la taille des grains aprés une préparation par broyage, mais celui-ci ne doit en aucun cas
modifier les propriétés physiques du matériau (décomposition du produit, changement de phase
cristalline...)

- il faut utiliser le plus grand volume possible de poudre et faire tourner le porte échantillon pour
augmenter le nombre de cristallites en position de diffraction.

- une distribution aléatoire des orientations des grains ne donne pas lieu a des orientations
préférentielles.

111.3.1.3. Exploitation d’un diagramme de poudre

Un diagramme de poudre fournit un nombre de données de diffraction, et cela aprés I’enregistrement
des données, et pour minimiser l’incertitude sur les intensités mesurées, une haute résolution
instrumentale et 1’utilisation d’une radiation X strictement monochromatique sont recommandées.
L’enregistrement des données s’effectue sur un domaine angulaire préalablement défini avec un pas de
0,03° (20) et un temps de comptage par pas choisi de facon a obtenir la meilleure statistique.

Une fois l'enregistrement effectué, nous obtenons comme données brutes un diagramme en deux

dimensions /=f(26), celui-ci est la somme de quatre contributions différentes :

*
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» La position des raies de diffraction :
La position des raies est la premiere information disponible sur un diagramme de poudre, et la
connaissance de cette position est indispensable pour la recherche de structure. La position des raies de
diffraction est dépendante des parametres de maille des phases cristallines présentes, et tous ce la
d’aprés la relation de Bragg (1) qui nous permet de relier I'angle de diffraction (20) d’une famille de

plan (h k I) a sa distance d j k1.
2dhkl sin (0 hkl) el VI (1).

Ou A est la longueur d'onde du rayonnement incident.
D na : la distance réticulaire des plans hkl .
20 : I’angle de diffraction de la raie hkl.
On effet, Une bonne précision sur la mesure de la position des rais de diffraction et un bon traitement
mathématique, permettra d'obtenir une grande précision sur les paramétres de maille a, b, ¢, a, f3, .
Remarque : Lorsque le diffractométre est bien réglé¢ (alignement des différents éléments de
l'appareillage), I'affinement des parametres de maille en fonction des positions des raies peut conduire a
une précision sur les paramétres de maille inférieure au milliéme d'Angstrom, ce qui fait de la
diffraction sur poudre 1'outil le plus efficace pour la recherche précise des parametres de maille.

» L’intensités des rais de diffraction :
L'intensité diffractée contient des informations essentielles sur la position des atomes dans la maille,
c'est-a-dire sur l'arrangement structural et 1’ajustement des intensités calculées sur les intensités
observées, peut affiner la structure cristallographique des composés.
Les intensités des raies dépendent du groupe d’espace et il convient donc d’avoir le bon groupe
d’espace pour réaliser les affinements des diagrammes de diffraction X sur poudre.

» Le Profil des rais de diffraction :
Le profil des raies est la distribution d'intensité autour de la position de diffraction et sa dépendance
angulaire (Q (20)) résulte de la convolution d'effets dus a l'instrumentation (g (26)) et au matériau

¢tudié (£ (20)) [64] :

(22 (20)) = (g (20)) ® (f (20)).

On peut citer quelques facteurs qui contribuent a limiter la résolution instrumentale : un mauvais
alignement du diffractometre, la mauvaise
Planéité de 1'échantillon, la largeur des fentes de réception, Le fond continu expérimental constitué par

le bruit électronique du détecteur,...

*



Chapitrelll Procédures expérimental

Et Sur les diffractometres possédant une bonne résolution instrumentale, la contribution de 1'échantillon
a 1'¢largissement des rais de diffraction est due a la taille des cristallites, et les microdéformations
causés par La variation locale des parameétres de maille, qui engendrent une dispersion des distances
inter-réticulaires, et qui élargissement les taches du réseau réciproque [69].

» Le fond continu :
Il a des composantes provenant de 1'échantillon mais également de I’instrumentation. La contribution
de 1'échantillon au fond continu est due a l'interaction entre le faisceau incident et 1'échantillon telle la
diffusion Compton, la fluorescence X.
L’analyse du fond continu dans un diagramme de diffraction X ne peut donner comme information
que la qualité de la cristallisation de I'échantillon, et souvent pour déceler la présence éventuelle d’un
matériau amorphe).
Dans le cadre de notre la présente étude, le diffractometre utilisé est de marque BRUKER - AXS
type DS8. Les rayons-X sont ét€¢ produits a partir d’une source de radiation CuK ,, ayant une
longueur d’onde égale a 1.5406 A, en appliquant sur la cathode une tension d’accélération de

40kV et un courant de 40 mA (Figure. I11.2).

[ Figure II1.5 . Diffractométre de marque BRUKER —AXS type DS . ]

<
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I11.3.1.4. Détermination de la taille des grains :

La taille des gains des poudres des différents échantillons a ét¢ déduite tout d'abord a partir des

spectres de diffraction des rayons X en utilisant la relation de Scherrer [70] .

H - (0,9.2)

[ .cos O
Ou:
D est la taille des grains ([D] = nm), A est la longueur d'onde du faisceau de rayon X, © est
I'angle de diffraction et B est la largeur a mi-hauteur exprimée en radian (Figure.II1.10).
[ Figure I11.6 . lllustration montrant la définition de b a partir de la courbe . ]

I11.3.2. La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) :
La microscopie électronique a balayage est une méthode qui permet [’observation d’un
échantillon a des grossissements qu’on ne peut pas atteindre en microscopie de lumicre visible (de

35 a 100 000) , avec une profondeur de champ importante ce qui permet 1’observation d’échantillons
rugueux.
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La microscopie électronique a balayage (MEB) permet d'observer avec précision la morphologie
de surface des nanoparticules (forme, taille) et de s'assurer du bon conditionnement du nanocristal
organique dans la coquille silicatée. De plus, ce microscope permet de déterminer la composition
chimique des matériaux par interaction électron-mati¢re [62] . La microscopie électronique a balayage
repose sur I’irradiation de 1’échantillon par un faisceau d’électrons focalisés d’énergie de quelques
keV (5 a 20 keV) et la détection d’¢lectrons réémis par I’échantillon . Le faisceau d’¢lectrons étant
trés facilement arrét¢ , 1’analyse doit étre menée dans une chambre sous vide avec tous les
inconvénients que cela peut comporter : limitation de la taille d’échantillon, problémes de charge
avec les échantillons isolants...Les interactions qui se produisent lors de I’irradiation d’un échantillon

par un faisceau d’¢électrons sont de plusieurs sortes (Figure I11.7 (a), (b)) [71].

Figure I11.7.L ensemble des radiations pouvant étre émises lors de [’'interaction entre le faisceau
d’électrons et d’électrons et [’échantillon [72].

Les ¢lectrons accélérés dans la colonne pénétrent dans 1'échantillon .Un parcours plus ou moins

important dans la matiére leur fait perdre une fraction de leur énergie . La trajectoire suivie est
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aléatoire, et ils peuvent revenir vers la surface . Ils sont alors détectés apres leur sortie de I'échantillon.
Du fait de leur plus grande énergie, les ¢lectrons rétrodiffusés (B.S.E. : Back Skatering Electron)
peuvent provenir d'une profondeur plus importante, et la résolution de 1'image sera moins bonne qu'en
¢lectrons secondaires (6-10 nm) . Suivant le type de détecteur utilisé, les électrons rétrodiffusés
fournissent une image topographique (contraste en fonction du relief) ou une image de
composition (contraste en fonction du numéro atomique moyen).La détection d’¢lectrons rétrodiffusés
permet d’obtenir une information sur la composition chimique et donc d’observer 1’homogénéité
chimique de I’échantillon. Un élément lourd apparaitra plus brillant qu’un élément léger sur une image en
rétrodiffusé.

v' Emission de rayons X :
Le faisceau d'électrons est suffisamment énergétique pour ioniser les couches profondes des atomes.
Lors de la désexcitation, le remplissage de 'ordre énergétique de la structure électronique, se produit
avec émission de rayons X.
L'analyse des ces rayons permet d'obtenir des informations sur la nature chimique de I'atome .En
détectant ces rayons X, on peut identifier les ¢léments contenus dans 1’échantillon (analyse qualitative),
mais on peut aussi déterminer la concentration de ces mémes ¢léments (analyse quantitative [73].

v' Emission d'électrons Auger :
Certains matériaux sulfures oxydes ou semi-conducteurs €mettent des photons (ultraviolet, visible)
lorsqu’ils sont bombardés par le faisceau d'électrons. Le spectre obtenu dépend du matériau étudié et de
sa pureté (détection d’impuretés) [73].

v Cathodoluminescence :
Lorsque des matériaux isolants ou semi-conducteurs sont bombardés par le faisceau d'électrons, des
photons de grande longueur d'onde (ultraviolet, visible) sont émis. Le spectre obtenu dépend du
matériau étudié et de sa pureté.

v Canalisation d'électrons :
La pénétration du faisceau d'électrons dans un cristal est fonction de son incidence par rapport a une
famille de plans interarticulaires. Le contraste des images en électrons rétrodiffusés donnera des
renseignements sur la structure cristalline du produit.
En pénétrant dans l'échantillon, le fin faisceau d'¢lectrons diffuse peu et constitue un volume
d'interaction (poire de diffusion, Figure II1.8) dont la forme dépend principalement de la tension
d'accélération et du numéro atomique de I'échantillon. Dans ce volume ,les électrons et les

rayonnements ¢lectromagnétiques produits sont utilisés pour former des images ou pour effectuer des

*
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analyses physico-chimiques. Pour étre détectés, les particules et les rayonnements doivent pouvoir

atteindre la surface de 1'échantillon.

faisceaw incident
d'élecirons

surface de I'échantillon

électrons Auger

électrons réirod ffusés

rayons X caractéristiy ues

de rayons X

Fluorescence X

[ Figure III .8 .poire de diffusion [74]. ]

[ Figure I11.9. Microscope Electronique a balayage. }
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Les échantillons non conducteurs sont revétus d’une couche de matériau conducteur, afin d’écouler
les charges accumulées sous bombardement électronique . Etant donné qu’un élément lourd, tel que
Au par exemple, donne lieu a une bonne production d’électrons secondaires , et alors une bonne
qualité¢ d’image , il convient trés bien pour constituer un revétement , appelé métallisation. Dans
notre cas, nous avons utilisé soit un revétement d’or pour les échantillons déposés sur pastille de
carbone, soit dispersé nos échantillons sur une colle d’argent .

II1.3.2.1. Métallisation :

L’interaction entre les électrons et la matiere conduit a des accumulations de charges a sa surface.

Ces charges sont évacuées vers la masse si 1’échantillon est conducteur. Si 1’échantillon est isolant ou
n’est pas assez conducteur, I’accumulation de charges déforme le faisceau d’électrons entrainant une
¢lévation de température a I’endroit de I’irradiation, ce qui peut endommager les objets biologiques.
Pour remédier a cet inconvénient on le rend conducteur en le recouvrant d’une fine couche d’or (25 a

30nm) Cette couche de métal va également permettre d’augmenter la qualité¢ d’image.

[ Figure I11.10 .Schéma d’un métalliseur. ]

-
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III .3 .2. 2. Principe:

Dans ’enceinte , une pompe primaire fait le vide (5.10-3 mbar) L’air résiduel est

remplacé par de I’argon.

1-On applique une DDP entre ’anode (échantillon) et la cathode (cible d’or). On obtient un plasma
d'argon fortement ionisé:

2- Les ¢lectrons libres sont entrainés en spirale par un systéme magnétique et entrent en collision avec
les atomes d’argon.

3- Chaque collision ¢éjecte un ¢lectron de 1’atome d’argon qui devient positif. Cet électron rencontre a
son tour un autre atome d’argon (réaction en chaine).

4- Les ions argon sont accélérés vers la cathode qu’ils bombardent, arrachant ainsi des atomes de métal
qui forment un nuage diffus.

5-Les atomes d’or atteignent le spécimen dans toutes les directions et s condensent dessus .Ainsi
méme les échantillons trés fissurés sont recouverts d’un film conducteur [73] .

I11.3.2.3.Applications du MEB :

v' La Microélectronique et les Nanotechnologies utilisent massivement le MEB comme outil
d’observation. En revanche, pour 1’observation et la manipulation d’atome individuellement,
c’est un microscope a effet tunnel qui est utilisé dans les nanotechnologies.

v' Les Sciences des matériaux ont recours au MEB pour étudier les microstructures de
matériaux ainsi que leur surface de manieére a mieux comprendre certaines propriétés
physiques et mécaniques.

v La Biologie utilise également des MEB en plus des microscopes optiques traditionnels qui sont
utilisés pour observer les cellules. Le MEB permet d’obtenir des images de micro-organismes
comme des bactéries ou des virus. Il est également utilisé¢ pour observer des détails de plantes

ou d’insectes.

-
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[ Figure II1.11. Schéma d'un MEB [75]. }

I11.3. 3. La spectroscopie Infrarouge (IR)

IT1.3.3.1.Principe de la spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR ) :

La spectroscopie infrarouge (IR) est une technique largement utilisée pour la caractérisation et
I’identification de la plupart des molécules existantes, ainsi un outil polyvalent permettant I’analyse
qualitative et quantitative de nombreuses especes moléculaires [76].

L’étude infrarouge de poudre solides pure et des especes adsorbées sur les solides, remonte aux années
1960 [77] , mais vers 1980 la spectroscopie a ¢été¢ profondément renouvelée par ’introduction de /a
transformée de Fourier , qui a augmenté considérablement la sensibilité¢ de la technique et la qualité
des spectres, et a donné naissance a la spectrométrie infrarouge par transformation de Fourier (FTIR).
Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de 1'énergie de
vibration de la molécule. Le domaine infrarouge s’étend entre 4000 cm™ et 400 cm™ correspond au
domaine d'énergie de vibration des molécules.

Elle est basée sur le principe que chaque molécule vibre en permanence a une fréquence qui dépend du
type de la liaison et des atomes la constituant. Seules les vibrations faisant varier le moment dipolaire

de la molécule absorbent les radiations infrarouge. Dans le proche infrarouge , les absorptions ne
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sont pas dues aux vibrations fondamentales des molécules, mais aux vibrations harmoniques et

de combinaison [73].

Les spectrometres anciens analysaient la lumicre a 1’aide d’un monochromateur. On procédait par
analyse séquentielle des longueurs d’onde, en dispersant la lumiére par un prisme ou un réseau.

Les appareils modernes comme le spectromeétre a transformée de Fourier (figure I11.3), sont basés sur
un interféromeétre de Michelson [77], Dans celui ci, la lumiére et divisée sur une séparatrice avant
d’aller frapper 1’échantillon . les deux faisceaux sont recombinés par deux miroir qui les renvoient vers
I’échantillon , mais un des deux miroirs est mobile et permet de créer une différence de marche entre
les deux faisceaux. Quand les deux faisceaux se recombinent , des interférences destructives ou
constructives apparaissent en fonction de la position du miroir mobile. Le faisceau modulé est alors
réfléchi des deux miroirs vers I'échantillon, ou des absorptions interviennent. Le faisceau arrive ensuite
sur le détecteur pour étre transformé en signal électrique qui apparait comme un interférogramme [78]

(figure 111.13).

Figure Il .12 . Schéma d'un spectrometre a transformée de Fourier.

=
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[ Figure I11.13. Interférogramme en sortie du détecteur. ]

[ Figure Il 14. Le spectroscope FT- IR. ]

Pour caractériser par la spectroscopie infrarouge on a préparé une pastille contenant le matériau
mélangé dans du bromure de potassium, de quelques diamétre , et on a opéré selon les étapes
suivantes :

1. peser 90% KBr .

2. Peser le matériau sous forme de poudre, de telle sorte que sa proportion en poids soit 5%

par rapport a celle de KBr.

3. Broyer le mélange.

4. Dispersés le mélange broyé dans le moule allaite a I’aide d’une spatule

&
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5. Presser le mélange sous 10 tonnes.
6. Placer la pastille dans le porte échantillon.
En fin nous obtiendrons des spectres avec des pics d’absorption a identifiés.
Cet interférogramme est converti en un spectre infrarouge par la technique mathématique de la
transformée de Fourier, et tout ce la donne une grande sensibilité aux spectres infrarouge a transformée
de Fourier, et ils sont actuellement largement utilisé .
I11.3.3.2. Informations tirées des spectres (IR) :
Les informations tirées des spectres sont de deux sortes [79,80] :

> Informations qualitatives :
Les longueurs d'onde aux quelles I'échantillon absorbe la radiation, sont caractéristiques des groupes
fonctionnels présents dans le matériau analysé. Des tables permettent d'attribuer les absorptions aux
différents groupes chimiques présents.

» Informations quantitatives :
L'intensité de 1'absorption a la longueur d'onde caractéristique est reliée a la concentration du groupe
chimique responsable de l'absorption (La loi de Beer-Lambert). En mesurant l'aire du signal
caractéristique on peut, si on connait l'épaisseur de la couche, comparer la proportion d'un groupement
chimique donné dans plusieurs échantillons ou, si on a une composition constante, avoir une idée de
I'épaisseur des films les uns par rapport aux autres. Pour avoir une mesure absolue il convient
d'é¢talonner auparavant les couches par une autre technique pour pouvoir établir une relation
expérimentale entre intensité du signal et proportion ou épaisseur.
Remarque :
La précision et I’exactitude des mesures effectuées a I’aide des appareils a transformée de Fourier sont
nettement supérieures a celles des appareils dispersifs. Une attention méticuleuse portée a tous les
détails est cependant indispensable a I’obtention de résultats de bonne qualité [3].
I11.3.3.3. Application :

¢ C’est la technique la plus utilisée pour caractérisée les vibrations moléculaires de valence ou

d’¢longation (stretching), et les vibrations de déformation (bending).

¢ Ses applications aux lubrifiants sont nombreuses, notamment pour I’analyse des huiles de base

ou pour I’identification et le dosage des additifs.

¢ Permet de déterminer la constitution de produits légers comme les essences, et de distinguer les

hydrocarbures aromatiques.

*
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II1.3.4. Caractérisation optique :
Les méthodes optiques permettent de caractériser un grand nombre de paramétres. Elles présentent
l'avantage sur les méthodes électriques , d'étre non destructives et de ne pas exiger la réalisation,
toujours délicate, de contacts ohmiques. Elles exigent seulement un substrat transparent dans la gamme
de longueur d’onde a explorer.
I11.3.4.1. La spectroscopie UV-visible :
Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon l'intervalle de longueur d'onde
dans lequel les mesures sont réalisées . On peut distinguer les domaines suivants : ultraviolet-visible,
infrarouge et micro-onde . Dans notre cas, nous avons utilis¢ un spectrophotomeétre enregistreur a
doubles faisceaux, dont le principe de fonctionnement est représenté sur la figure I11.1, par lequel nous
avons pu tracer des courbes représentant la variation de la transmittance , en fonction de la longueur
d'onde dans le domaine de I'UV-visible et proche de l'infrarouge (200-800nm) [67] .
Il est possible d’estimer 1'épaisseur du film, et de déterminer ses caractéristiques optiques, le seuil
d'absorption optique, le coefficient d'absorption, la largueur de queue de bande de valence et I'indice de
réfraction [61].

> Spectroscopie optique d’absorption :
La spectrométrie d’absorption est une technique qui permet d’observer non seulement la formation de
nano-objets, nanoparticules, dans la solution mais aussi de sonder les niveaux d’énergie excités des
nanoparticules présentes dans cette solution, puisqu’elles possedent des niveaux d’énergie discrets, ce
qui se traduit par la présence de pics d’absorption sur le spectre optique.
La position des pics d’absorption correspond a 1’énergie des niveaux excités. La forme et la largeur a
mi-hauteur de ces pics nous renseignent essentiellement sur la dispersion en taille des particules. Le
premier pic d’absorption observé sur le spectre correspond au premier niveau excité, qui généralement
posséde un caractere excitonique.
La largeur moyenne de la bande interdite ou le gap des nanoparticules est estimée a partir de la position
de son maximum. La position du pic excitonique permet de calculer la valeur moyenne de la taille des
nanoparticules.
Apres irradiation, les produits formés sont analysés par un spectrophotometre d’absorption optique.
La solution irradiée est placée dans une cuve de quartz dont le parcours optique est connu. Selon le
domaine spectral a analyser, nous avons utilisé¢ dans notre étude un Spectrophotométre UV — Visible —
NIR Perkin — Elmer Lambda 9 (Figure III.15 a). La gamme d’analyse s’étend de 200 nm jusqu’au
proche infrarouge 3200 nm. Cet appareil a double faisceau permet I’analyse de la référence en méme

temps que la solution irradiée (Figure III.15b).

=
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nrincine d 'un snectronhotometre a double faisceaux [68]

[ Figure II1.15 a)Spectrophotometre UV-Visible NIR-Perkin-Elmer-Lambda 9.b) Schéma de

&
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I11.3.4.2. Détermination du gap optique :

La détermination du gap optique pour les matériaux a étudier se fait a I’aide de deux méthodes

différentes :

La premicre méthode .

La méthode de la deuxieme dérivée consiste a déterminer la valeur du gap optique en tragant la
deuxieme dérivée d’absorption optique en fonction d’énergie des photons le maximum de
I’énergie absorbée correspondant a la premicre transition représentant le gap optique est
déterminer a I’aide de la valeur maximal de la courbe représentant le gap optique est déterminer a

I’aide de la valeur minimal de la courbe représentant la dérivée seconde .

E; = hC/ A4in=1240/ Ayin  (ev)
Avec:

E, : Le gap optique en (eV) .
h :la constante de plank

C :lavitesse de la lumiére dans le vide .

La deuxiéme méthode :

Dans cette méthode la détermination du gap optique est basée sur le model proposé par Tauc .
Ou :

E ;relié au coefficient d’absorption o par la relation suivante :
ahv= A(ahv — Eg)™
Avec :

A : est le coefficient d’absorption exprimé par :

o= ! ln1
d T

Ou:

T : la transmission.
a : est une constante reflétant le degré de désordre de la structure solide amorphe
E , : le gap optique exprimé en (eV).

m=2 pour un gap direct.

la valeur du gap est déterminé en tracant (o hv)> en fonction de hv et en extrapolant jusqu'a (ahv)® =0.
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Résultats et discussions :

Introduction

Dans ce chapitre, nous allons exposer les résultats obtenus par différentes méthodes de

caractérisations sur les poudres d’oxyde de cuivre (Cu O) a différente température de recuits.

IV.1.Poudres et films minces d’oxyde de cuivre préparés par le précurseur

(CuSO4 +H, O0) :
IV.1.1.Caractérisation structurale du Cu O :

Parmi les méthodes de caractérisations structurales que nous avons utilisées pour nos matériaux
I’oxyde de cuivre (Cu O) sous forme poly cristalline :la caractérisation par diffraction des rayons
(DRX) dans un premier temps pour déterminer la phase cristalline et les parametres
cristallographiques de Cu O ,ainsi que la taille des cristallites de notre matériaux dans un deuxi¢me
temps on utilisons la microscopie électronique a balayage a titre complémentaire pour identifier
d’autre information caractéristique de notre matériau tel que la forme 1’ordre de grandeur des grains

composants le matériau entre autre par analyse de EDX nous pouvons déduire la stoechiométrie .

IV.1.1. 1. Caractérisation par diffraction X du CuO recuit 2 100° C :

Nous avons utilisées lors de 1’analyses de nos échantions (DRX) un diffractométre de poudre
Burker AXS D8 ,dans notre caractérisation en utilisant les parametres diffraction en 2 théta ( 20)
dans le domaine [ 20 - 80°]en utilisant une anticathode de cuivre Cu k , avec A=54,06 ,avec un pas

de 0.5 °/mn .

On a déduit de cette analyse un spectrogramme du compose le Cu O recuit a 100°C qui est

représenté par la figure IV.1.

-
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[ Figure. IV.2. Les trois premiers pics de diffraction les plus intenses de CuO traitée a 100°C. ]
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Figure IV.2. Les trois premiers pics de diffraction de Cu O recuit a 100°C.




Chapitre IV Résultats et discussions

Le spectre sis cité présente un profil avec compose d’un font continu réduit juxtaposées a des raies

caractéristique du plans de diffraction de notre composé.

La comparaison des positions de diffractions des raies avec la base de données JCPDS(International
Center of Diffraction Data) N°72-0629 qualité¢ C , nous a permis de déterminées les positions 2 théta des
différents pics représentées dans la figures IV.1 sont respectivement (38.6 , 35.30 , 48.59 ,66.59 ,66.04 ,
61.31 , 67.96 , 58.09) . Correspondant aux plans de diffractions ( hkl), les trois premiers pics les plus

intenses et leur plans de diffraction sont représentés dans le tableau IV.1.

Position 2 © (degré) 38.6 35.30 48.59

Plan (hkl) (111) (-111) (- 202)

D’ aprés le spectre  nous avons conclure une phase monoclinique de notre composé
Cu O avec comme parametres de mailles :

(a=4.6837, b=3.4226 , c=5.1288,A=1.3685,C=1.4985 , o= f=y=99.540) .
1V.1.1.2. Caractérisation par diffraction X du Cu O recuit 4 150° C :
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[ Figure. 1V.3. Spectre de diffraction de rayons X de Cu O traitée a 150°C. ]

Le profil du spectre DRX de Cu O recuit a 150°C nous révele un diffractogramme avec un bruit de

font assez important des pics de diffraction aux positions relatives au composé
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Cu O avec un léger décalage ,ces raies sont légérement résolus (manque de résolution), ce
phénomene peut étre due a I’effet de traitement thermique qui produit une phase de recristallisation
du compose de Cu O.

IV.1.1.3.Caractérisation par diffraction X du Cu O recuit a 200° C :
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[ Figure. IV.4. Spectre de diffraction de rayons X de Cu O traitée a 200°C. ]

Nous avons trouvées une phase monoclinique pareille au Cu O recuit a 100°C.
Le bruit de font est diminuer par rapport au compose Cu O recuite a 150°C, présente le méme profil

(allure) que celui du matériaux recuit a 100°C.
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I1V.1.1.4. Caractérisation par diffraction X du Cu O recuit a 450° C :

Résultats et discussions
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[ Figure. IV.5. Spectre de diffraction de rayons X de Cu O traitée a 450°C. 1

La figure ci-dessous représente la superposition des courbes précédentes du composé Cu O traités a

des températures différentes (100°C ,150°C ,200°C ,450°C).
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[ Figure. IV.5. Spectre de diffraction de rayons X de Cu O traitée a 100°C , 150°C,200°C,450°C. }

IV.1 .2 . Caractérisation MEB de Cu O préparé par le premier précurseur
CuSOy:

L’¢étude de la morphologie de nos dépot et de I’analyse EDX ont été effectuées par un microscope
¢électronique a balayage a effet de champ de marque Jeol : JSM-7001F de I"université Ferhat Abbas

IT (bloc de recherche scientifique).




Chapitre IV Résultats et discussions

[ Figure IV.6. Images MEB de Cu O recuit a 100°C. ]

Les grains observées sont sous forme sphérique, il y’a des agglomérations de nanoparticule du
composé Cu O dont le spectre représente un aggloméra de cristallites sous forme sphériques de
I’ordre de quelque centaines de nanometre.

Afin de détecter des éléments présents dans le matériau Cu O on a réalisé I'analyse EDX (analyses
des énergies dispersives par rayons X ) qui est représentés dans le Figure IV.7 qui indique la
présence de cuivre [Cu] , de l'oxygene [O] et le soufre [S] . Aucune autre impureté n’est détectée.
La présence de S a ¢été a partir du compose de base. Ainsi, la formation de Cu O a été confirmée a

partir de ’EDX.

L’analyse par EDX révele une stoechiométrie de rapport 1/1voir le Tableau IV.2 et la Figure 1V.7.
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Cu

- @ o | A

| ; 10 keV

Jer=1000 Window 0,005 - 40.955= 20050 crt
Elt Line Intensité | Conc Units Error MDL

C/S W./. 2-sig 3-sig

(0] ka 3.17 45.851 W7 37.201 51.197
S ka 1.74 9.851 W./. 19.028 28.40
Cu ka 1.95 44298 | W. 59.531 58.779
total 100.00 | W.%
kv 20.0
Takeoff Angle 35.0°
Elapsed live time | 10.0

[ Figure IV.7. EDX de CuOrecuit a 100°C. ]

En remarque la présence des éléments Cu (44.2947) ,0 (45.851%),S (9.851%) donc EDX révéle une

steechiométrie de rapport (1/1)ce qui montre d’une maniere évidente 1’obtention de CuO presque

pur et la présence des impuretés résiduelle de souffre en petite proportion provenant des composants

initiaux tel que le CuSOy .

IV.1. 3. Caractérisation de spectroscopie infra rouge du Cu O :

On peut constater clairement d’aprés les diagrammes de diffraction des rayons X que tous les pics

sont compatibles avec les données JCPDS du Cu O avec une phase monoclinique. Nous décelons

aucune présence des pics caractéristiques des autres impuretés telles que CuSos et CuyO, ce qui

indique la formation d'une phase pure du Cu O. Afin de comprendre I'effet de la nature chimique et

la structure du Cu O synthétisé, les produits chimiques utilisés dans la synthese de la poudre de Cu
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O, et a un titre de complémentarité de la caractérisation de notre matériau on a recours a I’utilisation
de la spectroscopie infra rouge pour mettre en évidence les différentes liaisons existantes entre les
différents éléments constituants notre matériau,

Pour cette analyse nous avons utilis€¢ un spectrophotometre FTIR-8400S de marque Shimadzo au
laboratoire d’analyse chimique, facult¢ de science universit¢ de Ferhat Abbas de Sétif. Les
échantillons sont analysés dans une gamme spectrale de (400-4000 cm™), les échantillons analysés
sont en forme de pastilles réalisées par le mélange du CuO et K Br

(matériau référentiel pour notre spectroscopie infrarouge) , ces dernieéres sont métallisées avec de
’or.

Dans les figures (IV.8 .IV.9, IV.10) nous représentons les diagrammes des bandes d’absorption IR
de notre composé (Cu O recuit a 100°C ,200 °C, 450°C ).

2337
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i 3475
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[ Figure IV.8. FTIR de Cu O recuit a 100°C. ]

La figure IV.8 représentant le spectre FTIR enregistré pour la poudre de Cu O recuit a 100°C.
présente trois bandes caractéristiques observées a 433 cm™, 497 cm’, et 603,3 cm™ peuvent étre

attribuées mode d’ Au et l'autre mode Bu de Cu O [81]. Le mode haute fréquence 4 603,3 cm™ peut

g
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étre attribué a 1’étirement de la liaison Cu-O le long de la direction, [101] tandis que le pic a 497
cm’! peut étre attribué a la Cu-O a la vibration étirement le long la direction [101] [82] . De plus,
aucun autre mode actif IR n’a été observé dans l'intervalle de 605 a 660 cm™, bandes
caractéristiques de I’existence d'une autre phase, a savoir, le Cu,O [83] . Ainsi, nous confirmons
I’existence d’une phase monoclinique du Cu O pur par l'analyse FTIR.

Et on remarquant 1’absence de la bande 1662 cm™ correspondante a la vibration de la liaison (C=0)
et aussi I’absence de bande 473cm’™ caractéristique au ( Cu - O) ,I’absence de la bande 535 cm™ qui
est attribué a I’étirement de la liaison Cu-O.

Il existe plusieurs pics non évidents dans la plage ou le facteur de transmission est compris entre

1300 cm™ - 1900¢m™
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[ Figure IV .9 .FTIR de Cu O recuit a 200°C. ]
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[ Figure IV.10. FTIR de Cu O recuit a 450°C. }

11 apparait clairement que toutes les figures V1.7 et V1.8 et IV.9 sont presque semblable et confondu

et les mémes bandes de liaison apparaissent.

Estimation de taille de cristallites du materiau CuQO :

Pour cette effet nous utilisons une relation appropriées la relation de Scherrer décrite dans le
chapitre précédent on se basons sur les spectre de diffraction des rayons X de notre , matériau nous

regroupons dans le tableau suivant les résultats :

.
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Températur | hkl 20, AO, AO D(nm) | D poy(nm)

e de recuit degré | deg (radian)=B

450°C (111) [ 3832 [3894 [0.01 13.84
(-111) [34.98 [3581 [0.014 6.76
(-202) [38.32 |38.94 |[0.007 21 11.95
(-311) |65.12 [66.48 |0.023 6.21

150°C (111) [38.01 [3898 [0.016 14.7
(-111) [34.80 [35.77 |0.016 14.7
(-202) |48.12 [49.10 |0.017 8.67 12.58
(-311) [57.87 [5852 [0.0113 12.25

200°C (111) [ 3831 [39.29 |0.017 8.76
(-111) [34.82 [3579 |0.016 8.69 8.67
(-202) |48.18 [49.16 |0.017 8.76
(311) | 584.12 [299.13 | 0.017 8.65

100°C (111) [ 35.10 [34.65 |0.012 0.64
(-111) [38.35 [39.006 | 0.011 12.59
(202) | 4851 |49.16 |0.011 12.58 9.91
(-113) [53.14 [53.79 [0.010 13.84

Tableau IV.2. Calcul de taille de grain pour les différentes températures de recuits 100°C, 150°C,
200°C, 450°C.

Nous pouvons vérifiés la tailles des cristallites aussi en utilisant les propriétés optique du matériau (la
spectroscopie d’absorption qui nous permet de déterminer le gap optique de notre matériau en faisons
usage du modele de L.BRUS (le modéle de I’approximation de la masse effective modele dédié a

I’effet du confinement reliant 1’énergie du gap a la taille des cristallites.

IV.1.4. Caractérisation optique :

IV .1 .4.1. Absorption optique :

Nous avons utilisés un spectrophotometre Pékins UV-Visible lambda 19.

Pour les besoins de I’analyse ,on a besoin de matériau sous forme de film mince (couche)

g
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A) Préparation du couches minces du composite (Cu O /PMMA) :

On a une poudre de Cu O qui peut étre 1’objet de caractérisation structural (DRX, MEB) ces analyses
se font sur la base d’une poudre, pour la caractérisation optique ,on a recours a une forme
d’échantillon spécifique (film mince) du fait du caractére nanométrique de notre composé . pour
effectuer ce type d’analyse on a choisit une matrice hote pour nos cristallites , comme support matériel
,notre choix est porté sur un polymere amorphe le PMMA
( polymethil méthacrylates) qui présente les caractéristiques suivantes ,il est transparent dans le
domaine d’étude (UV-Visible ) ,c’est une composé amorphe ( sans structure , les propriétés de PMMA
ne peuvent pas interférer et perturber les propriétés de
Cu O utilisé, les différents analyses du composé (Cu O /PMMA) retragant les propriétés du CuO.

B) Préparation du film mince du composite (Cu O /PMMA) :

1-On va dissoudre le PMMA granule dans le THF (tetrahydrofurane ) avec une concentration massique
0 ,2g /ml dans un bécher et on agit magnétique a température 50°C pendant 1heure .
2- On ajoute de Cu O poudre préparée par I'une des méthodes décrite précédemment.
3-La solution résultante est une solution colloidale qui est le composite (Cu O/PMMA).
4- A I’aide d’une seringue, on préléve une quantité du composite (Cu O/PMMA), on fait la disperser
sur un substrat de verre porté sur une tournette, ce procédé¢ est appelé {spin coiting }.
5-Les parameétres de dépdts utilisés dans ce processus sont :
v' La vitesse de rotation : 300tr / min.
v Le temps de dép6t : 1 heure .

C) - Caractérisation_d’absorption optique de Cu O :

1) absorption optique de Cu O recuit a 450°C :

La caractérisation optique de nos échantillons est basée sur 1’étude de spectre d’absorption optique dans
le domaine de I’'UV-Visible.

La détermination du gap optique a été expliqué dans le chapitre III , le spectre d’absorption et la
dérivée seconde de la courbe d’absorption de la couche mince Cu O avec recuit a T=450°C sont

représenté par la figure (IV.11 et IV.12 ) ci-dessous :

La courbe présente une décroissance exponentielle avec 1’augmentation de la longueur d’onde faisant

apparaitre deux domaines d’absorption :

Le domaine visible et le proche ultraviolet (A >350 nm ) ou le Cu O absorbe presque 307 de photons

incidents ,on dit que le Cu O dans ce domaine est transparent.

i
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Dans le domaine lointain ultraviolet (A < 350 nm) le Cu O présente une absorption presque 100 7
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Figure IV.11. Spectre d’absorption d’une couche mince de Cu O recuite 450°C.

Suivant I’allure de la courbe d’absorption dans le domaine UV-Visible (250-800nm) nous pouvons
déterminer le maximum d’absorption du matériau préparé sous formes de couches minces , c’est le (Cu
O/PMMA) sachant que la matrice polymere le PMMA est totalement transparente dans le domaine de
L’UV-Visible ,le taux de transmission est 927 , ce maximum de transmission correspond au gap optique
de notre matériau le Cu O , pour cette effet et pour plus de précision nous utilisons la méthode de la
dérivée seconde qui donne un gapde E , .

La variation du coefficient d’absorption o ,de nanoparticules de Cu O en fonction de la longueur d’onde

est représenté dans la figure (IV.12).
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[ Figure IV.12. Gap de Cu O déduit a partir de la dérivée seconde en fonction de 1’énergie. 1

Pour confirmer ce résultats nous utilisons une deuxieéme meéthode mathématique qui permet de
déterminer le gap optique , nous tragons la tangente a la courbe correspond a une énergie

d’absorption égal a zéro ce qui montre la figure IV .13 .




Chapitre IV Résultats et discussions

5000 —

Absorbance (u.a)

0 . T . T . T .
1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
Energie (eV)

[ Figure IV. 13. (a h y)* en fonction d’énergie (h y) d’une couche mince de Cu O recuit 4 450°C. ]

D)-Détermination du gap optique des cristallite de Cu O :

Premiiere méthode

Dans cette premicre méthode ,le gap optique des cristallites de Cu O est déterminer par la méthode
de la dérivée seconde présentées par la figure IV.12 et d’apres ce courbe on en déduit un gap
optique égal a 3.91 eV, Par comparaison de cette valeur de gap optique de notre composé le Cu O
en couche mince et au regard de la différance entre cette valeur et celle de gap Cu O massif nous
remarquant un décalage du gap optique vers les grandes énergies (vers les faibles longueurs

d’ondes) correspond :

AE =E massif -E optique =2.7 eV.

Ce décalage (2.7 eV) est le résultat d’un confinement quantique qui apparait lorsque la taille des
cristallites diminue (taille nanométrique) et devient de 1’ordre de grandeur du rayon de Bohr du

compose€.
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Deuxieme méthode :

Dans cette méthode, a partir de la loi de Tauc- Lorentz ,on a tracé la courbe (o E)* en fonction de
I’énergie E pour la couche mince de Cu O recuit a 450°C ,le facteur o représente le coefficient
d’absorption optique du matériau , E étant I’énergie des photons incidents (E= hy) .la valeur du gap

optique direct est déterminée par extrapolation de la courbe (o h ¥)? montré dans la figure IV .14.
IV.2. Poudres et films minces d’oxyde de cuivre préparés par le précurseur
acétate de cuivre :
IV.2.1. Propriétés structural Cu O préparé I’acétate de cuivre :

IV.2 .1.1. Caractérisation par diffraction de rayon X :

Le spectre de diffraction de rayons X de la poudre d’oxyde de cuivre avec recuit de 450°C est

présentés dans la figure (IV. 14 ).
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[ Figure IV.14.diagramme DRX de la poudre Cu O recuit a 450°C. ]

La comparaison des positions de diffractions des raies par les fiches ASTM relatives au Cu O

N°:02-1040 nous a permis de déduire que la phase obtenu est monoclinique avec une symétrie de
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groupe d’espace (C2/c), avec les parametre de maille (a=4.653,b=3.410,c=5.108,=99.48")

correspond au composé Cu O.

Cette comparaison nous a permis aussi de déterminer les positions 2 théta des trois premier pics

plus intenses représentées dans le tableau IV.1 .

Le faible ¢largissement des pics de diffractions qui apparait dans le spectre est dii aux faible taille

des cristallite de la poudre Cu O.

Détermination de taille des grains :

L’estimation de taille de grain moyenne a I’aide de la formule de Scherrer est représentés dans le

tableau
CuO 20 Plan (hkl) FWHM Taille (nm) | Taille
moyenne
(nm)
38.78 (111) 0.506° 16.62
Recuit
35.59 (002) 0.506° 16.46 16.76
a450°C
48.60 (-202) 0.506° 17.20

On remarque que la taille des cristallites pour la poudre de Cu O avec recuit a 450°C est de 16.72

nm ce met en évidence la préparation des échantillons a 1’échelle nanométrique .nous pouvons

parler de nano poudres ou de nanocristaux.

IV.2.1.3. Analyse par spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IR) :
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Les résultats d’analyse par spectroscopie d’absorption infrarouge de la poudre Cu O préparé par

sulfate de cuivre suit d’un recuit a température 450° C est illustré dans la figure.
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[ Figure IV.15.Spectre infra rouge de Cu O recuit a 450°C[81]. ]

A partir du spectre infrarouge les principaux bandes caractéristique de notre matériau.

La bande située a 527.76 cm™ est attribuée a I’élongation de la liaison Cu-O le long des directions
[101] alors que le pic situé a 473.78 cm™ peut étre assigné a la vibration de déformation de la

liaison Cu-O le long de la direction [101] [82].

Les deux pics situées a 1353.30cm et 1386.38cm™ correspondent 4 la vibration d’élongation de la
liaison C-H et sont attribués a la molécule organique (I’acétate de cuivre) qui entre dans la synthése,
ces pics sont clairement atténués montrant ainsi que les molécules organiques ont été partiellement

décomposées par la calcination a la température 450°C [83].

Les deux pics situés a 1653.37 cm™, 3648.37 cm™ sont attribuées respectivement & la vibration
d’¢longation de la liaison O-H, ces derniers sont atténués, ce qui preuve que 1’eau qui entre dans la
synthése s’est évaporée aprés la calcination, donc 1’eau présente dans 1’échantillon peut étre

attribuée a I’humidité absorbée apres la calcination [84].

Les bandes située 32388.94 cm™ correspond 4 la vibration du groupe (COO ) .

)
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IV.2.1.4 . Propriétés optiques :

A) Absorption optique du composite Cu O /PMMA :

La caractérisation optique de nos échantions est basée sur 1’étude de spectre d’absorption optique

dans le domaine de ’'UV-Visible.

La détermination du gap optique a été expliqué dans le chapitre III , le spectre d’absorption et la

dérivée seconde de la courbe d’absorption de la couche mince Cu O avec recuit a T=450°C sont

représenté par les figures IV.16 ) ci-dessous :

La variation du coefficient d’absorption a , de nanoparticules de Cu O en fonction de la longueur

d’onde est représentés dans la figure ([V.17).

La courbe présente une décroissance exponentielle avec I’augmentation de la longueur d’onde

faisant apparaitre deux domaines d’absorption :

Le domaine visible et le proche ultraviolet (A >379 nm ) ou le Cu O absorbe presque 487 de

photons incidents ,on dit que le Cu O dans ce domaine est transparent.

Dans le domaine lointain ultraviolet (A <379 nm) le Cu O présente une absorption presque 100 7 .
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[ Figure IV.16.spectre d’absorption de Cu O recuit a 450°[81]. ]
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B) Détermination du gap optique des cristallites de Cu O :

Premiére méthode :

le gap optique des cristallites de Cu O est déterminé par la méthode de la dérivée seconde figure
IV.17 . D’aprés cette courbe on en déduit un gap optique égal a 3.91 eV. Comparativement au gap

optique de Cu O massif nous déduisons un décalage de 2.7 eV.

AE =|E massif -E optique\ =2.7 eV.

Ce décalage est les résultats d’un confinement quantique de 1’excitation qui apparait lorsque la taille

des cristallites devient de 1’ordre du nanométre.

Deuxiéeme méthode :

A partir de la loi de Tauc —Lorentz on trace la courbe (a E)* en fonction de I’énergie E pour la
couche mince du composite (Cu O/PMMA)recuite a 450°C, avec a est le coefficient d’absorption
optique de la couche ,et E c’est I’énergie des photons incidents (E=h 7).

La valeur du gap optique directe est déterminé par extrapolation de la courbe (o h y)2 le point
d’intersection avec I’axe horizontal indique la valeur du gap égal a 3.92 eV .on remarque que la
valeur du gap optique égal a 3.92 eV.

En remarque que la valeur du gap optique des deux méthodes est la méme.
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Conclusion générale

Ce travail a été consacre a I’élaboration et la caractérisation des nanopoudres de CuO
et des couches minces de composite (CuO /PMMA), la technique qui nous avons

adoptée pour I’¢laboration de nos échantillons est la technique Sol-Gel(chimie douce).

Le procédé Sol —Gel est une technique d’¢laboration de matériaux trés attrayante, car
il est connu pour permettre de synthétiser a basse température, aussi bien des poudre
nanométriques que des matériaux a microstructure fine .il assure de surcroit une
grande pureté chimique et une grande homogénéité et permet aussi de controler la
morphologie des matériaux synthétisés d’une maniére précise .

Le but de notre travail est synthétitisé des nano poudres de CuO par la méthode Sol-
Gel en utilisant deux précurseurs différents et d’étudier ’influence de la nature de
précurseur et du solvant sur les propriétés structurales et optiques aussi I’influence de
température de recuit sur la taille des cristallites et la structure.

Pour le premier précurseur (Cu SO 4) nous avons obtenues une quantités suffisante de
précipité par 1’utilisation des outils de manipulation simples et non couteuses ,pour la
deuxieme méthodes on a utilises le deuxiéme précurseur qui est (Cu(CH; COO); ,H,
O) et le DMF CHj3 ) NC (O) H] comme solvant a I’aide d’ un équipement complexe et
couteux nous avons obtenue une quantité tres fine de Cu O pendant une long durée .
Plusieurs techniques d’analyses ont été utilisées pour caractérisées les différentes
échantions :la diffraction des rayons X(DRX),la spectroscopie infra rouge (FTIR),la
microscopie ¢électronique a balayage pour la caractérisation structural et la
spectroscopie UV-Visible pour la caractérisation optique .

Pour les poudres de Cu O préparés par le premier précurseur qui subissent un
traitement thermiques sur différentes températures ,I’é¢tude des rayons X a permis
d’identifier une phase monoclinique et on a remarqué une variation importante de
taille des cristallites avec la température de recuits .

Pour les poudres de CuO préparé avec le deuxieéme précurseur ,I’étude par diffraction
des rayons X a permis d’observer la présence de la méme phase monoclinique de CuO
,la taille moyenne des cristallites dans la poudre recuite a 450°C est de 16.76nm,
1I’étude des propriétés optiques des films mines des composite (CuO /PMMA )pour les
deux méthodes a permis d’estimer la valeur du gap optique ,de 1’ordre de :3.91eV
,donnant un élargissement de la bande interdite par rapport a celui-ci du CuO massif,

fournissant ainsi au matériau composite une grande fenétre de transparence dans le
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domaine du visible ,cette ¢largissement de la bande interdite autorise une grande
variétés de dopage (introduction d’une grande variét¢ du dopants et d’impuretés )
permettant ainsi au matériau composite (CuO/PMMA) d’étre utiliser comme
composant dans divers domaines de optoélectronique et son application dans la photo

catalyse .

Enfin a partir de cette étude, nous pouvons conclure ,nous pouvons conclure que les
deux méthodes de préparation utilisées dans ce travail sont réussites ,permettant de
préparées des nano poudres de CuO bien cristallisés et presque pure (une proportion
d’impuretés trés petite ) et des couches minces de bonne qualité ,mais pour plus de
simplicité et d’efficacité nous favorisons la préparation des nano poudres de CuO

avec la premicre méthode.
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Abstract:

The Sol-Gel method is a very attractive technique for elaborating materials, since it is known to be
able to synthesize ,at low temperature ,both nanometric powders or materials with fine
microstructure .moreover, it ensures a high chemical purity and homogeneity and also controls ,in

an accurate manner ,the morphology of the synthesized materials .

In the present work we have fabricated and characterized pure copper oxide powders “CuQO” and its
composite thin film (CuO/PMMA)by sol-gel process (wet-chemistry route) using two different
precursor (CuSO4+5H; O) and (Cu(CH; COO), ,H; O) .

Various analysis techniques have been used to characterize the CuO powders and its composites

thin films, they are divided into two category:

v" The structural analysis including the X-rays diffraction (XRD),the infrared
spectroscopy(IR)and the electron scanning microscopy (MEB).
v" UV-Visible spectroscopy has been used for the determination of optical gap.

For the CuO prepared by the first precursor (CuSO4+5H; O)and with different annealing
temperatures ,the study by X-rays diffraction (DRX) reveals single phase monoclinic structure of

CuO ,the average crystallite size change with annealing temperature .

For the CuO prepared by the second precursor (Cu(CH; COO), ,H, O) the study by X-rays
diffraction (XRD),reveals single phase monoclinic structure of CuO ,the average crystallite size of

the powder annealed to 450°C is 16,76nm.

The study of optical properties of the CuO/PMMA composite thin films by the two methods has
shown a band gap is estimated to be 3.91eV.

Key words : CuO, sol-gel process ,DRX,MEB, UV-Visible spectroscopy, the infrared
spectroscopy(IR),methods of analysis.



Resumé

Résumé :

Le procédé Sol —Gel est une technique d’¢laboration de matériaux trés attrayante ,car il est
connu pour permettre de synthétiser a basse température ,aussi bien des poudre nanométriques
que des matériaux a microstructure fine .il assure de surcroit une grande pureté chimique et une
grande homogénéité et permet aussi de contrdler la morphologie des matériaux synthétisés d’une
maniere précise .

Dans ce travail de magister, nous avons préparé des poudres d’oxyde de cuivre de Cu O par la
technique de sol gel et les couches minces du composite CuO/PMMA avec deux précurseurs
différents . L’un est le sulfate de cuivre et I’autre est (Cu(CH; COQO),,H, O) a des température
de recuits différentes .

Les poudres fabriquées ont été sont analysées par plusieurs techniques de caractérisations :
Caractérisation structurales tél que: la diffraction des rayons X (DRX) pour analyser la
structure des grains, la microscopie électronique (MEB) pour identifier la morphologie de ces
grains ,et caractérisation optique tél que : spectroscopie infra rouge qui permet d’identifier le
nombre et types des liaisons , Et enfin la spectrophotométrie UV-visible (absorbance) pour
déterminer les propriétés optiques de CuO.

Pour les poudres de CuO préparés a 1’aide du premier précurseur (CuSO4+5H; O) et aux
différentes températures de recuit ,1’étude par la diffraction de rayons X a révele ¢ la présence de
la phase monoclinique du CuO, dans la quelle la taille moyenne des cristallites varie avec la
température de recuit .

Pour la poudre de CuO préparé avec la deuxieme précurseur le (Cu(CH; COO), ,H, O) et le
solvgnt est DMF [(CH3 ) NC (O) H], I’étude par la diffraction des rayons X a permis d’observé
la présence de la méme phase monoclinique du CuO ,la taille moyenne des cristallites dans la
poudre recuite a 450°C est de I’ordre de 16,76nm.

L’étude des propriétés optiques des films minces du composite )CuO/PMMA( pour les deux

méthodes a permis de calculer la valeur du gap optique qui est de :3.91eV.

Mots clés : CuO, sol gel, , DRX, MEB, infra rouge ,absorption ,méthodes de syntheses .



