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Introduction Générale

Le carbure de silicium SiC est considéré, de nos jours, comme une excellente
alternative au silicium, principalement, pour les applications dans des conditions extrémes. La
quéte d’émetteurs de lumiére bleue a naturellement amené pas mal de chercheurs a considérer
des semi-conducteurs & grand gap dont, notamment, le carbure de silicium. Cet intérét a
progressivement disparu a cause du gap indirect du SiC massif. En effet, ce dernier a rendu le
processus de photoluminescence trés improbable menant & un faible rendement quantique de
la luminescence. Par ailleurs, des études ont montrés que I’intensité de la luminescence d’un
semiconducteur peut étre augmentée lorsque les dimensions de celui-ci sont réduites 2 des

valeurs de I’ordre du nanométre.

C’est dela que I'intérét s’est vu redirigé vers le SiC nano-structuré. En effet, les nano-
cristaux de SiC, du fait du grand gap du SiC massif, présentent de bonnes potentialités pour
des émissions dans I’ultraviolet ou le bleu. Ceci est 2 mettre en comparaison avec les
nanocristaux de silicium dont une émission forte et stable dans cette zone spectrale est
difficile a atteindre. Cette caractéristique a rendu les nanocristaux de SiC trés intéressants en
tant qu’émetteurs de lumiére. C’est cet intérét, aussi, qui a généré durant ces derniéres
décennies, des efforts de recherche sur les méthodes d’obtention de nano-cristaux de SiC. La
forme de nanostructuration la plus étudiée a été le SiC poreux vue qu’une augmentation
considérable de la photoluminescence dans le matériau poreux par rapport au massif a été

observée.

La majorité des études menées sur la luminescence des nanostructures de SiC a été, la
plupart du temps, effectuée sur du SiC poreux obtenu par anodisation électrochimique du
substrat massif. Ce dernier, et en dépit des progrés réalisés par les techniques de croissance,
qui ont permis 1’élaboration du SiC massif actuellement commercialisable avec des
dimensions allant jusqu’a 75 mm de diamétre, avait une principale limitation, en relation avec
sa qualité¢ structurale, a savoir, la densité de défauts, telles que les dislocations et les
micropipes. La présence de ces défauts constitue des centres de recombinaisons responsables
de la chute dramatique de la durée de vie des porteurs de charges dans ces structures et par

conséquent, ils affectent le bon fonctionnement du dispositif final qui en résulte.

La photoluminescence de telles nanostructures se voit, elle aussi, affectée puisqu’elle
est liée €troitement a la pureté et a la perfection de la structure cristalline du matériau étudié.

Dela, des méthodes de croissance de couches minces de SiC plus précises, comme la méthode
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de croissance par épitaxie, sont venues alléger un peu ces défauts structuraux mais toujours
est-il, faire croitre le SiC sur des substrats comme le silicium nécessite encore des efforts vu
que bon nombre d’inconvénients dus aux paramétres physiques des deux matériaux, en
particulier : la différence de leurs paramétres de maille d’une part et la différence de leurs
coefficients de dilatation thermique d’autre part, reste encore a résoudre. La quéte des couches

minces de SiC meéne a exploiter d’autres méthodes de croissance physiques soient-elles ou
chimiques.

L’objectif principal de cette étude consiste a développer une méthode d’élaboration de
couches minces a base de carbure de silicium (SiC) par une approche « bottom up », dans le
but d’accroitre la propriété de luminescence, et ce & partir d’une poudre de SiC porosifiée au
préalable et passivées chimiquement lors du dépot.

Le présent travail sera présenté en quatre principaux chapitres précédés par une
introduction générale de ce dernier.

Nous présentons dans le premier chapitre le matériau SiC de maniére générale en
s’attardant sur sa propriété de photoluminescence.

Nous avons rapporté dans le second chapitre les différentes techniques de
caractérisations susceptibles d’étre utilisées dans notre étude. Leurs principes de
fonctionnement ont été présentés

Le troisiéme chapitre traite I’attaque en surface du SiC. Nous avons illustré quelques
méthodes principalement utilisées pour porosifier le matériau SiC. Aussi, nous avons rapporté
la méthode d’attaque chimique du SiC adaptée pour porosifier ce dernier. Des caractérisations
ont été données au cours de ce chapitre.

Le quatriéme chapitre se focalise sur I’étude de la luminescence des couches minces
de SiC obtenues par passivation chimique de micropoudre de SiC porosifiée. Nous avons
rapporté¢ dans ce chapitre en détaille la méthode suivie pour effectuer les dépots. Des
caractérisations complémentaires ont été données aussi afin de pouvoir interpréter 1’évolution
de la photoluminescence des couches minces de SiC élaborées.

Enfin, nous cloturons notre travail par une conclusion générale récapitulant les

principaux résultats qui ont pu étre obtenus lors de cette étude.
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Chapitre I : Revue bibliographique sur le matériau SiC _

I-1 Historique-Généralités et Etat de I’art

Le carbure de Silicium (SiC) est un matériau semiconducteur & fort potentiel pour
l'industrie électronique. Grace & son grand gap, son trés grand champ de claquage et la trés
forte mobilité de ses électrons, c'est un matériau prometteur dans les domaines de
I'électronique a haute température, haute puissance et a haute fréquence [1]. En fait, le SiC
n'est pas un nouveau venu sur la scéne. La premiére mention du SiC remonte 2 1824. Elle est
due au Suédois Jons Jacob Berzelius. A cette époque, les propriétés et le potentiel de ce
matériau n'étaient pas connus. Ensuite vint le développement des fours électriques et la
croissance de SiC par Acheson vers 1885. C'est lui qui l'identifia comme un siliciure de
Carbone et lui donna le nom de sa formule chimique "SiC". Le SiC n'existe pas sur terre a
I'état naturel, on ne peut l'exploiter dans des mines comme les autres minerais, d'ott la
nécessité d'utiliser des fours complexes. La seule existence naturelle du SiC nous vient des
météorites. Notons que le SiC fut le premier matériau o a été observée 1’électroluminescence
en 1907.

La premiere application du SiC fut celle d'abrasif et d'outil de coupe. Le
développement important suivant eut lieu en 1955 quand Lely proposa un nouveau concept
pour la croissance de cristaux de grande qualité. A partir de ce moment, I'intérét pour le SiC
en tant que matériau pour I'électronique commenga a croitre. La premiére conférence sur le
SiC s’est tenue & Boston en 1958. Pendant les années 60 et 70, la cause du SiC fut
essentiellement soutenue par les scientifiques de I'ex Union Soviétique. L'année 1978 vit un
nouveau pas important dans le de’velopperﬁent du SiC: I'utilisation de germes dans le procédé
de croissance. Il s'agissait en fait d'une amélioration de la technique proposée par Lely encore

connue sous le nom de "Technique de Lely modifiée" [1, 2].

I-2 Différentes structures-polytypes du carbure de silicium

Le carbure de silicium (SiC) fait partie de la catégorie des matériaux
semiconducteurs a grand gap. En microélectronique, ce matériau suscite de I’intérét pour ses
propriétés intrinséques telles que son énergie de bande interdite (3.2 €V pour le poly type 4H),
la vitesse de saturation de ses électrons (2 107 cm.s™), son fort champ de claquage
(2.5 106 V.cm™) et sa conductivité thermique (4.9W.cm-1). Ces propriétés lui conférent des

qualités nettement supérieures aux semi-conducteurs classiquement utilisés en

microélectronique (Si, GaAs) pour des applications dans des conditions extrémes telles que
des applications a haute température, pour D’électronique de puissance et pour les

hyperfréquences.
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Le carbure de silicium se cristallise selon plusieurs structures appelées polytypes. Le
carbone et le silicium, étant des éléments de la colonne IV du tableau périodique, forment
entre eux des liaisons covalentes sous forme de tétraédres (Fig. 1.1). Les poly types différent
les uns des autres par les séquences d’empilement des tétraédres de base qui peuvent se
superposer de fagon symétrique ou antisymétrique (Fig. I.1). La séquence d’empilement des
doubles couches peut donc varier considérablement et créer une infinité de combinaison.

Jusqu’a présent, plus de 250 polytypes ont été observés [3].
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Figure I-1 : Structure tétraédrique et tétragonale du SiC

Dans la notation de Ramsdell, une lettre indique la nature du réseau cristallin (cubique,
hexagonale ou rhomboédrique) et un chiffre le nombre de bicouches dans la séquence
d’empilement élémentaire. Les trois polytypes les plus courants sont répertoriés et visualisés

dans le tableau I-1.

Notation de Ramsdell Séquence élémentaire Structure
Si1C-3C ABC Cubique
SiC-4H ABAC Hexagonale
SiC-6H ABCACB Hexagonale

Tableau I-1: Notation des polytypes les plus courants.
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Chaque bicouche Si-C s’empile selon trois positions distinctes A, B, C (Fig. I-2). La
représentation dans le plan (1 1 2 0) perpendiculaire au plan des bicouches (figure 1.4) permet
de visualiser clairement les trois types de positions, A, B, C. En raison de différents ordres
D’empilement, il existe deux types de site possible (cubique noté k et hexagonal noté h) dans
la maille élémentaire de SiC. Le site cubique (respectivement hexagonal) correspond 4 une
configuration cubique (respectivement hexagonale) en termes de seconds voisins. Nous
pouvons remarquer la présence d’un site hexagonal (h) et deux sites cubiques (k1, k2) pour le
SiC-6H. Pour le SiC-4H, nous observons deux sites différents, le site hexagonal (h) et le site

cubique (k).
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Figure I-2 : Schéma d’empilement des bicouches Si-C

I-3 Propriétés du carbure de silicium
Le Tableau I-2 résume les propriétés fondamentales du carbure de silicium en

comparaison avec d’autres matériaux [4].
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Propriété Si GaAs 6H-SiC 4H-SiC 3C-SiC Diamant
Gap :
Bande Interdite 1.1 14 3.03 3.25 2.2 5.5
(eV)
Mobilité des électrons
300 K 1100 6000 370 800 750 2200

I, (ch/\".s)
Mobilité¢ des trous 300
K 420 320 90 115 40 /
1, (em?/V.s)
Vitesse de drift des
électrons 1 1
(107 em/s)
Conductivité
thermique 1.5 0.5 4.9 49 5.0 20
(W/em.K)
Température
Maximum 500 760 1580 1720 1200 2800
d’opération
(X)
Champ de claquage
(10° V/em) 0.25 0.4

9
9
(]
o]
t9
~

t9
h
19
o
to
t9
(=]

Constante
diélectrique 11.8 12.8 9.66 9.7 9.72
€

o
h

Tableau I-2: Principales propriétés du carbure de silicium par rapport a4 d’autres matériaux

I-3-1 Propriétés électriques

Le carbure de Silicium (SiC) est un semi-conducteur appartenant a la famille de gap
indirect (Eg : bande interdite). Sa valeur dépend du polytype considéré, elle varie de 2.4 eV
pour le 3C-SiC (cubique) & 3.35 eV pour le 2H-SiC (Wurzite). Plus on évolue vers la structure
hexagonale, plus le gap s’élargit. Le gap étant indirect, les transitions inter-bandes font appel
a des phonons. Comparé au Silicium, il posséde un champ de claquage environ dix fois plus
€levé, pour une mobilité trois fois moindre. Les différents polytypes du SiC étant tous a gap
indirect, ce matériau n’est donc pas indiqué pour des applications en optoélectronique. Il
trouve un terrain plus favorable dans le domaine des capteurs (environnement sévére) ou de

I’électronique de puissance.

I-3-2 Propriétés structurales
Le carbure de Silicium appartient & une famille particuliére de composés chimiques
qui présente un polymorphisme & une dimension appelé allotropie. Revenons briévement sur

la définition des ces deux termes. Le polymorphisme désigne la possibilité pour un composé

chimique de cristalliser sous différentes formes minéralogiques. Il ne nécessite pas forcément
un changement de systéme cristallin. L’allotropie, cas particulier de polymorphisme,

correspond a la propriété qu’ont certaines substances de prendre des formes diverses selon 1
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disposition de leurs atomes dans les molécules ou dans la structure cristalline. Il en résulte des
substances possédantes des propriétés physiques et chimiques trés différentes bien qu’il
s’agisse des mémes éléments ou des mémes composés [5]. Dans le cas de I’allotropie
cristallographique, la différence entre les propriétés physiques et chimiques des diverses
formes allotropiques peut étre illustrée par le Carbone qui, selon la disposition des atomes,
peut se présenter sous forme de diamant ou de graphite. Le diamant, le plus stable de ces
formes, posséde une structure rigidement cubique. Dans le graphite, qui cristallise dans le
systtme hexagonal, les atomes de Carbone sont disposés selon des plans paralléles. Cette
différence de structure provoque des modifications sensibles dans les comportements
chimique et physique : le diamant est trés résistant du point de vue mécanique et chimique,

le graphite est mou, clivable et présente une tendance plus prononcée a la réaction chimique.

I-3-3 Propriétés mécaniques

La premicre des propriétés du SiC a avoir été exploitée est sa dureté que seuls le
diamant et le nitrure de bore sont capables de dépasser. Le module de Young du carbure de
Silicium est en effet particulierement élevé, a savoir 382 GN/m2 pour le 3C-SiC, 402 GN/m2
pour le 4H-SiC contre 166 GN/m2 pour le Silicium. Soit une valeur se situant entre le Rubis
et le Diamant. Aussi, le SiC est depuis longtemps utilisé dans 1’industrie pour durcir les outils
de découpe ou sous forme d’abrasifs. Par ailleurs, il est possible de recouvrir de SiC des
prothéses osseuses afin de les rendre quasiment inusables tout en assurant la meilleure
biocompatibilité possible. Cela est du a sa résistance chimique ; il est en effet inerte aux
solutions aqueuses acides et basiques & température ambiante. Cette résistance chimique peut
par contre devenir un inconvénient lors des gravures chimiques nécessaires a la réalisation de

composants électroniques [6].

I-3-4 Propriété de Photoluminescence [2]

En général, la photoluminescence se produit en trois étapes: photo-excitation,
transmission d’énergie et la recombinaison radiative de paire électron-trou respectivement, et
ce dernier mécanisme qui gére la photoluminescence. Les recombinaisons radiatives vont se

produire en bas de bande ou sur des défauts radiatifs et I’énergie du photon émis dépend alors

du gap ou du type de défaut radiatif.
Dans le cas de semiconducteurs a gap direct tel que le GaAs par exemple, les processus

radiatifs sont trés efficaces et trés rapides (de Iordre de quelques ns) puisqu’ils ne fon
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intervenir que I’électron et le trou. Par contre, dans le cas d’un semiconducteur a gap indirect
tel que le SiC, pour vérifier la condition de conservation du moment cinétique, il faut qu’une
troisiéme particule (en 1’occurrence un phonon) intervienne. Il s’agit alors d’un processus a
trois particules qui va étre beaucoup moins efficace que les processus non radiatifs. Le SiC est
un matériau dont I’émission se situe essentiellement dans la région du bleu.

Des études précédentes [2] ont montré que I’émission de lumiére lors de I’excitation du
6H-SiC massif a exhibé deux bandes, I’une bleue centrée sur 430 nm (2.86 eV) avec 2 pics
principaux positionnés a : 3.20 eV (387 nm) et 2.83 eV (438 nm), et une bande verte centrée
a 560 nm (2.20 eV) (Fig. I-3). L’émission du double pic de la bande bleue (2.83 eV et 3.20
eV) est due essentiellement 4 1’existence d’un excés d’atomes silicium qui engendrent une
densité de vacances plus importante [7]. L’émission verte est attribuée essentiellement aux

états de défauts présents a la surface du matériau [8].
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Figure I-3: Spectre de luminescence du 6H-SiC massif d’aprés Keffous et al. [2]
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I-4 Le SiC comme émetteur de lumiére

La quéte d’émetteurs de lumiére bleue a naturellement amené pas mal de chercheurs a
considérer des semi-conducteurs a grand gap dont notamment le carbure de silicium.
Néanmoins, ce dernier présente une configuration de bandes d’énergie indirecte, ce qui
signifie que le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction ne
coincident pas dans I’espace k du vecteur d’onde tel qu’il est illustré dans la Fig. I-4 pour le
cas du polytype 6H. Le gap indirect du SiC cristallin massif entraine que le processus de
photoluminescence nécessite la participation de phonons afin de respecter la condition de
conservation du vecteur d’onde.

La participation de phonons rend le processus de photoluminescence trés improbable
d’ot un faible rendement quantique de la luminescence du SiC massif. C’est pour cela que
Iintérét pour le SiC massif en tant qu’émetteur de lumiére a totalement disparu avec le
développement du GaN, matériau semi-conducteur & gap direct dans le méme domaine

énergétique.
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Figure 1-4: Structure de bande d’énergie du SiC-6H massif [9].

Cependant, I’intensit¢ de Iuminescence d’un semi-conducteur peut é&tre
considérablement augmentée lorsque les dimensions de celui-ci sont réduites a des valeurs de
’ordre du nanometre [10, 11]. Ceci est un effet quantique qui apparait dans des systémes

confinés. Afin de mieux comprendre ces effets, nous rappelons dans la suite quelques

concepts de la mécanique quantique de systémes confinés.
De maniere générale, un systéme confiné est celui dans lequel une particule (un
€lectron par exemple) se localise dans un puits de potentiel, entourée par des barriéres de

potentiel infinies. Les effets de confinement seront présents lorsque la dimension
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confinement sera de 1’ordre de I’extension spatiale de la fonction d’onde de la particule. Dans

un systéme confiné, 1’énergie des états électroniques augmente avec 1’état de confinement.

I-4-1 L’origine de la luminescence dans les nanostructures de SiC

La majorité des études menées sur la luminescence des nanostructures de SiC a été la
plupart du temps effectuée sur du SiC-6H poreux obtenu par anodisation électrochimique du
substrat massif. Bien qu’une augmentation de la photoluminescence dans le matériau poreux
par rapport au matériau massif soit notée par un certain nombre d’études, 1’émission de
photoluminescence se trouve généralement en dessous du gap. Ceci est différent du cas du
silicium poreux [10, 12] et des nanocristaux de Si a partir desquels les effets de confinement
quantique peuvent &tre plus facilement observés.

L’absence d’évidence de confinement quantique dans le SiC a conduit plusieurs
auteurs a considérer des mécanisn&es alternatifs qui peuvent étre a I’origine de la
photoluminescence dans le matériau poreux. Le SiC posséde des états de surface et des
structures complexes. C’est ainsi que naturellement deux types de mécanismes ont été mis en
avant pour expliquer la photoluminescence du SiC poreux: (i) le mécanisme de
photoluminescence via les états de surface (i) la luminescence venant des défauts
intrinséques tels que les impuretés. Dans la suite, nous détaillons ces deux types de

mécanismes et nous présentons des travaux récents annongant des effets de confinement

quantique clairs dans les suspensions colloidales de nanoparticules de SiC-3C.

I-4-1-1 Les recombinaisons via les états de surface

Les états de surface sont des états électroniques qui apparaissent dans la bande
interdite des semi-conducteurs & cause de la discontinuité de la cristallinité a la surface
donnant lieu a nombreux auteurs [13-16] & attribuer 1’origine de sa photoluminescence aux
états de surface.

Une étude sur la validité du role des états de surface dans le processus d’émission
lumineuse a été effectuée par Koch et al. dans e cas du Si poreux [17]. Selon le modéle qu’ils
en profondeur dans le gap et générent des états de surface majoritairement responsables des
recombinaisons non-radiatives. Cependant, un second type d’états de surface peut étre

considéré dii au fait que les atomes a la surface des nanocristaux s’arrangent selon une

structure locale qui provoque des variations dans la longueur et 1’angle des liaisons
surfaciques. Ces variations dépendent de ’environnement chimique local et entrainent la

formation d’une série d’états électroniques proches dans la bande interdite qui s’étendent 2
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bords de bandes et & partir desquels les transitions radiatives peuvent avoir lieu.

Il y a un certain nombre d’expériences menées sur le SiC-6H poreux qui tendent a
faire penser que la luminescence provient des états de surface. Les études menées par
Matsumoto et al. [15] notent un décalage vers les hautes énergies et une augmentation de
'intensit¢ de photoluminescence en fonction de la porosité. Cependant ’émission de
luminescence se situe vers 2.6-2.7eV, en dessous du gap du SiC-6H massif. Des mécanismes
de relaxation entre 1’absorption et I’émission sont proposées dans lesquelles les porteurs sont
photogénérés dans le coeur cristallin et transférés vers la sﬁrface, provoquant la luminescence
via les états de surface.

Nous pouvons aussi citer les travaux de Konstantinov et al. [18] qui ont démontré que
’émission de photoluminescence est indépendante du polytype, des conditions de fabrication
telles que le temps d’anodisation, la concentration de 1’électrolyte, la tension appliquée, et la
photoexcitation. D’autre part, ils notent une disparition totale de 1’émission de
photoluminescence lorsque 1’échantillon poreux est recuit & 700°C sous oxygéne, ce qui
provoque I’oxydation de la surface. Un trempage de 1’échantillon dans du HF 4 40% permet
de recouvrer la photoluminescence.

Les études Auger antérieures [19] ayant démontré une phase riche en carbone a la
surface du SiC poreux obtenu par anodisation électrochimique dans du HF, les auteurs
concluent que la luminescence provient des états de surface. En effet, cette phase riche en
carbone en surface du SiC poreux entraine une densité d’états de surface trés élevée (a
I'origine de I’ancrage du niveau de Fermi introduit précédemment pour expliquer
’autorégulation des fibres dans le processus d’anodisation électrochimique) au contraire
d’une interface SiC-SiO,. La baisse de luminescence semble donc étre corrélée a la

diminution de la densité des états de surface.

I-4-1-2 Les recombinaisons via les niveaux d’impuretés

Alternativement au mécanisme de photoluminescence via les états de surface, les
recombinaisons via les niveaux d’impuretés ont été un mécanisme proposé dans la
luminescence du SiC-6H poreux. Les travaux de Petrova-Koch et al. [20] illustrent cette
hypothése. Une étude PL a été menée sur du SiC-6H de type n massif et poreux. Le matériau

massif contient des impuretés donatrices azote. Il est compensé par 1’addition d’accepteurs

Bore ou Al. Le spectre de PL de 1’échantillon massif est principalement relié¢ a la transition
donneur-accepteur (N-Al) centrée a 2.65¢V.

Les résultats des mesures de PL sur le SiC-6H poreux montrent que les pics de PL
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aussi centrés autour de 2.65¢V méme si I’intensité est100 fois supérieure a celle du matériau
massif a température ambiante. Les auteurs concluent donc que 1’origine de la luminescence
est, comme dans le matériau massif, une transition via les niveaux d’impuretés donneur et
accepteur. Pour expliquer 1’augmentation du signal de photoluminescence dans le poreux, les
auteurs font appel a la notion de confinement géométrique.

Le confinement géométrique des porteurs photoexcités dans le poreux les empéche de
se mouvoir tout autour et réduit donc leur probabilité de rencontrer des centres non-radiatifs.
Cette notion est proche de celle qu’utilisent Estes et Moddel [21] dans le cas des semi-
conducteurs amorphes qu’ils appellent ‘confinement spatial’. Ce confinement spatial, au
contraire d’un confinement quantique, n’implique pas d’interaction de fonctions d’ondes des

porteurs ni de changement de densité d’états.

1-4-1-3 Evidence du confinement quantique dans les nanocristaux de SiC

Ce n’est que récemment que Wu et al. [22] ont annoncé une évidence claire de ’effet
de confinement quantique dans les nanoparticules de SiC-3C. Leurs mesures ont été faites sur
des suspensions colloidales de nanoparticules de SiC-3C. Ces suspensions ont été obtenues
par traitement ultrasonique de couches poreuses de SiC-3C dans de 1’eau ou du toluéne. Le
maximum du spectre d’émission de PL des nanocristaux en suspension se décale vers les
hautes énergies allant de 2.2eV a 2.8¢V lorsque I’énergie d’excitation augmente. En méme
temps, comme prédit par le confinement quantique, 1’intensité d’émission croit jusqu’a
atteindre un maximum avant de décroitre, ce qui corréle bien avec la distribution en taille des
nanocristaux déduite des mesures MET. Dans des publications ultérieures [23, 24] Fan et al.
expliquent I’absence de luminescence détectable dans le SiC-3C poreux dont sont issus les
nanocristaux comme la conséquence de I’inefficacité du confinement des porteurs dans les

particules interconnectées constituant la couche poreuse

Conclusion :

Le SiC est considéré comme une excellente alternative au silicium pour des
applications dans des conditions extrémes, sa forme nanostructurée peut étre considérée pour
la fabrication de nano-composants stables et efficaces. En particulier, nous pouvons

considérer les potentialités optiques des nanostructures en SiC pour la fabrication d’émetteurs

stables de lumiére. Un autre grand domaine potentiel d’application du SiC nanostructuré est
en biologie et en médecine ou la biocompatibilité et I’hydrophilie du matériau de base en font

un candidat idéal.
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Techniques de caractérisation
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II-1 Introduction

Comme il est connu, que les techniques de caractérisation des couches minces sont
trés nombreuses, ¢’est pour cela que nous allons ce limité seulement a décrire le principe ainsi
que le type des appareils utilisés pour la caractérisation des couches minces utilisé dans cette
étude, dans la raison de clarifier la mani¢re d’ou nous avons pu avoir les résultats qui seront

présenter et discuté dans le prochain chapitre.

II-2 Caractérisations structurale des couches minces

III-2-1 Caractérisation cristallographigque en utilisons la D.RX
La diffraction des rayons X est une technique d’analyse idéale pour 1’étude
d’échantillons solides cristallisés. En métallurgie des poudres ou des monocristaux, on a

coutume d'analyser la structure des matériaux par le biais de la diffraction des rayons X.

I1-2-1-1 Le spectrométre a Rayons X

Les rayons X, comme toutes les ondes électromagnétiques, provoquent un
déplacement du nuage électronique par rapport au noyau dans les atomes; ces oscillations
induites provoquent une réémission d'ondes électromagnétiques de méme fréquence; ce
phénomeéne est appelé diffusion Rayleigh. La longueur d'onde des rayons X étant de l'ordre de
grandeur des distances inter atomiques (quelques angstrdms), les interférences des rayons
diffusés vont étre alternativement constructives ou destructives. Selon la direction de 1'espace,
on va donc avoir un flux important de photons X, ou au contraire trés faible; ces variations
selon les directions forment le phénoméne de diffraction X. Ce phénoméne a été découvert
par Max von Laue (Prix Nobel en 1914), et longuement étudié par sir William Henry Bragg et

son fils sir William Lawrence Bragg (prix Nobel commun en 1915).
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Figure II-1: Principe de la loi de Bragg.

Les directions dans lesquelles les interférences sont constructives, appelées «pics de
diffraction», peuvent étre déterminées trés simplement par la formule suivante, dite loi de
Bragg :

2dsin(6) =nA ... II-1

avec :

d : distance inter réticulaire, c'est-a-dire distance entre deux plans cristallographiques ;

0 : demi angle de déviation (moitié de I'angle entre le faisceau incident et la direction du
détecteur) ;

n : ordre de réflexion (nombre entier) ;

A: longueur d'onde des rayons X.

Comme les plans cristallographiques peuvent &tre repérés par les indices de Miller
(hkl), on peut indexer les pics de diffraction selon ces indices. L'intérét de cette méthode est
qu'elle permet de distinguer les différentes formes de cristallisation d'un méme composé. En
effet, cette méthode permet I’identification des phases présentes dans la couche et leurs
orientations éventuelles par comparaison des distances inter-réticulaires et des intensités

relatives avec celles des fichiers de références établis par le Joint Commite for Power

Diffraction File (JCPDF). Cette technique permet de savoir 1’état cristallin des couches

minces obtenues et de fournir de précieuses informations sur les différents composés et/ou
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phases présents. La Fig. I1-2 montre le schéma du montage de I’installation diffractométrique.

Le pilotage de I’appareil est commandé par ordinateur.

Fentes
detecteur

Fentes ,l
! d’ouverture Fentes o
. enres '
Tube X d S deScler N
\\ rd
L Collimateur
/

Figure II-2 : Schéma de principe du diffractométre.

L’identification de ces composés et/ou phase est établie en comparant les valeurs des
distances inter-réticulaires et des intensités correspondantes dhkl et Ihkl fournies par la
diffraction des rayons X a celles des références fournies par les fiches JCPDF. Cette technique
permet aussi d’€valuer les paramétres de maille du réseau cristallin qui s’expriment dans le
cas d’un réseau cubique, a partir des distances inter-réticulaire dhkl par [25]:

a

g = (1-2)

V(h2+k2+13)

Ou:
d : distance inter réticulaire;

a : parameétre cristallin;
(hkl) : indices de Miller.

Donc les positions angulaires des raies de diffraction sont caractéristiques des

parametres du réseau cristallin, et ils permettent de calculer les distances inter réticulaires des

plans atomiques diffractant et ainsi d’accéder aux paramétres de mailles. Autrement dit;
lorsqu’on travaille avec une longueur d'onde du faisceau incidente bien définie, les familles de

plans du cristal (hkl) diffractent en des angles 20p.
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Figure I1-3: Diffraction des familles de plans (hkl) en position de diffraction a des angles
20k

Mais il arrive généralement dans 1’étude expérimentale des phénoménes inattendus dans la

conduction du spectre de diffraction des rayons X, et parmi ces phénoménes en trouve :

a. Décalage des pics

Il arrive souvent dans 1’étude expérimentale et lors de la caractérisation des
échantillons par DRX des décalages en angle des pics de leurs positions réelles de certaines
familles de raies hkl, comme il est illustré dans la Fig. II-4. Ce phénoméne est dil

généralement aux contraintes qui sont appliqués au cours de précipitation de ces échantillons.
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Figure I1-4 : Illustration du phénomene de décalage (le diagramme expérimental est décalé
par rapport aux positions théoriques des angles de diffraction représentées par les traits

verticaux) [26].

b. Orientation préférentielle

Le phénoméne d'orientation préférentielle et I’'un des phénoménes qu’on peut 1’avoir
aussi durant I’étude expérimental; il agit sur les intensités relatives des pics de diffraction.
Cela vient du fait que les cristallites n'ont pas une répartition aléatoire de leur orientation dans
l'espace. Certaines familles de plans (hkl) sont donc surreprésentées par rapport a d'autres, ce
qui favorise certaines directions de diffraction. Les intensités sont donc modifiées par rapport
au diagramme qu'on obtiendrait avec une orientation totalement aléatoire des cristallites,
comme il est indiqué sur la Fig. II-5. Ce phénoméne est particulierement important dans le
cas des morphologies plates ou en aiguilles: les grains de la poudre auront alors une trés forte

tendance a s'orienter de facon cohérente entre eux lors de la préparation de 1'échantillon.
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Figure II-5: Illustration du phénomeéne d’orientation préférentielle [26].

Il est & noter que l'angle de I'orientation préférentielle n'est pas ajustable, il faut donc
essayer différentes orientations préférentielles pour voir laquelle donne les facteurs d’accord
les plus faibles. De plus cet angle n'est pas caractéristique d'un matériau et change d'une

préparation d'échantillon a I'autre.

I1-2-1-2 Paramétres de maille et groupe d'espace
a. Parameétres de maille

La position des raies de diffraction est avant tout dépendante des paramétres de maille
des phases cristallines présentes. La relation de Bragg permet de relier 1'angle de diffraction
20 d'une famille de plan (hkl) a la distance entre deux plans successifs de cette méme famille
dna (comme nous I’avons illustré dans la Fig. II-1). Par traitement mathématique de cette
relation, on pourra, & partir des positions des pics retrouver les paramétres de mailles a, b, c,
a, B, v et inversement générer les raies connaissant ces paramétres.

Une bonne précision sur la mesure de la position des raies de diffraction permettra
d'obtenir une grande précision sur les paramétres de maille. Lorsque le diffractométre est bien
réglé (alignement des différents éléments de l'appareillage), 1'affinement des paramétres de
maille en fonction des positions des raies peut conduire & une précision sur les paramétres de
maille inférieure au millieme d'Angstrom, ce qui fait de la diffraction sur poudre I'outil le plus

efficace pour la recherche précise des paramétres de maille [26].
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b. Groupe d’espace

En fonction de l'arrangement particulier des atomes au sein de la maille cristalline
(relations permettant & partir d’un atome, de retrouver un ou plusieurs autre(s) atome(s)), on
attribue alors a cette structure son groupe d'espace [27]. Ces positions entrainent des
extinctions systématiques pour certaines familles de plans (hkl) (ces conditions portant sur les
valeurs des termes h, k, 1). Donc pour certains groupes d'espace, il existe des familles de raies
d'intensité nulle. Ainsi, par exemple, la condition de réflexion h+k+I=2p+1 d'intensité nulle,

implique que I'on a une maille centrée (Fig. I1-6).
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Figure I1-6: Extinctions systématiques dans le diagramme d’un cristal cubique centré par

rapport au cubique simple.

Un examen attentif des extinctions systématiques permet de limiter le nombre de

groupe d'espace possible lors de la recherche de la structure [26].

c. Taille des cristallites

Et un autre paramétre qui peut étre déterminé a 1’aide des spectres de diffractions; et
cela en mesurant la largeur & mi-hauteur (FWHM: full width at half maximum) des pics les
plus intenses, alors on peut estimer la taille moyenne «D» des cristallites par la formule de

Scherrer [28] qui s’écrit:

_ (0.9.2) (11-3)
g.cost.

Ou:

D : Taille des grains en A ou en nm;

A : Longueur d'onde du faisceau de rayon X;

0 : Angle de diffraction;

B : Largeur & mi-hauteur des pics les plus intenses en radiant.
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-

Figure II-7: La définition de B & partir de la courbe de diffraction des rayons X.

L’utilisation de la formule de Scherrer suppose que le profil des pics de diffraction ne
résulte que des effets de la taille apparente de ses cristaux et de la géométrie du diffractométre
[29].

I1-2-2 L’appareillage utilisé dans cette étude

Pour la caractérisation structurale de nos différentes poudres, on a utilisé le
diffractometre du type BRUKER-AXS type D8 du Centre de Recherche des Technologies

Avancées (CDTA), caractérisé par les paramétres suivant:

Garactéristigues :
RX produits , - Tension d'accélération Longueur
d'une source de . degoky.  d'onde de
radiation Cu gq - Courant de 40 mA. 1541838 A°

Ce dernier est représenté sur la Fig. 11-8 :
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Figure II-8: Diffractomeétre du type BRUKER-AXS type DS.

I1-3 Caractérisations morphologique des couches minces

Cette caractérisation permet de visualiser la surface que ¢a soit des poudres ou des
couches minces. Et pour caractériser les couches minces aussi bien que les poudres
microniques a une échelle macroscopique il est généralement utiliser un microscope

électronique a balayage (SEM en anglais).

II-3-1 Caractérisation morphologique par le MEB

La technique de caractérisation morphologique & 1’aide de la microscopie €lectronique
a balayage est utilisée dans beaucoup de laboratoires dans des variétés de recherches car elle
nous fournit des idées importantes et claires sur la morphologie des couches étudier plus
d’autres informations que nous pouvons les tirées a I’aide de cette méthode.

Le schéma suivant illustre le principe de fonctionnement du microscope électronique a

balayage.
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Figure I1-9: Schéma de principe du microscope électronique a balayage.

Le microscope électronique a balayage permet d'obtenir des images de surfaces de
pratiquement tous les matériaux solides, a des échelles allant de celle de la loupe (x10) a celle

du microscope électronique en transmission (x500.000 ou plus). Ces images frappent en

premier par le rendu trés parlant du relief et la grande profondeur de champ.
Le MEB conventionnel fonctionne dans un vide ordinaire (10° a 10 mbar); les

échantillons peuvent étre massifs, de dimension allant de quelques 1um (particules) a
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dizaine de cm de diamétre, voire plus (prélévements industriels). Ils doivent supporter le vide
sans le polluer et étre conducteurs. La préparation est en général simple.

Le MEB a pression controlée (dit environnemental ou low vacuum) permet
l'observation dans un vide allant jusqua 30 mbar, rendant ainsi possible l'examen
d'échantillons humides ou gras (ech. biologiques), d'isolants sans métallisation préalable
(céramiques, métaux corrodés), voire en présence de liquide.

Equipé de détecteurs appropriés, le MEB permet de faire entre autres de la
microanalyse X, analyse élémentaire locale.

Le microscope a balayage fourni une image reconstituée : une sonde « ponctuelle »
excite I'échantillon et I'explore en le balayant ligne aprés ligne, et une panoplie de détecteurs
permet de faire une cartographie des différents signaux émis lors de la désexcitation. Le
contraste traduit l'intensité d'un signal. Seule la sonde, en l'occurrence la source d'électrons
associée aux lentilles électromagnétiques, a4 une parenté avec le MET (microscope
électronique a transmission). Le principe de formation de I'image est en revanche apparenté a
I'AFM et au STM. C'est une image reconstituée. L'image de base du MEB est formée a partir
d'un mélange en proportions variables des signaux d'électrons secondaires et rétrodiffusés. On
pourra selon le cas discriminer ces deux signaux. Avec des équipements complémentaires, on
pourra former des images & partir de la rétrodiffusion cohérente (canalisation, EBSP, -
métallurgie, semi-cond.), de la luminescence (CLS - minéralogie, céramiques), de la
conductivité électrique (EBIC - semi-conducteurs), des rayons X (tous domaines, analytique

€élémentaire) ou des électrons Auger (analyse de surface).

électrons incidents
|
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Figure II-10: Signaux émis sous l'impact du faisceau d'électron, utilisables et utilisés en
MEB.
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Parmi les renseignements que nous pouvons tirer du MEB on a :

a. L’analyse par spectroscopie a dispersion
L’EDS (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) est un appareille relié au MEB et qui
nous fournit des informations sur la composition élémentaire de I’échantillon; et son principe
N de fonctionnement et presque similaire a celui du MEB (bombardement électronique de
Iéchantillon, arrachement des électrons de la couche, émission des RX et collecte des

. informations).

Figure II-11 : Exemple d’un MEB équipé d’un EDS.

b. Mesure de I’épaisseur
C’est un autre renseignement qui peut étre tiré de cette appareille; et a 1’aide des

logiciels tel que le visiométre.

I1-3-2 Le MEB utilisé dans cette étude

Pour I’étude morphologique des échantillons nous avons utilisé un microscope
¢lectronique a balayage de type “JEOL modéle JSM 6400, équiper d’un systetme d’analyse
EDS” du centre des Technologies des Techniques avancées (CDTA).
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‘analyse EDS
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Figure II-12: Microscope électronique & balayage JEOL, modéle JSM 6400 équipé
d’un systéme d’analyse EDS.

D’autres MEB ont ét€ aussi utilisés, se sont ceux du Centre de recherche sur la technologie
des semiconducteurs pour I’énergétique (CRTSE) et celui de I’Université Saad Dahlab de

Blida de type Quanta.

II-4 Caractérisations optique
Récemment, la technologie photovoltaique basée sur les matériaux semi-conducteurs
binaires a connu un succés afin de rendre compétitive 1’énergie solaire. Dans ce sens, les

propriétés optiques d’un matériau en couches minces jouissent d’une trés grande importance.

I1-4-1 La spectroscopie UV-visible
Cette méthode est une technique de caractérisation optique. Elle nous fournit plusieurs
parametres importants des films étudiés, aussi elle permet de mesurer 1’épaisseur de couches

minces qui ont une réflexion détectable. En effet, les couches ayant des surfaces trés diffuses

ne peuvent étre caractérisées par cette méthode. L’un des avantages majeurs de cette
technique est que la réflectométrie est une méthode non destructive et ne nécessite aucune

préparation préalable des échantillons.
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Mais généralement dans le domaine de la spectroscopie il existe des intervalles de

longueurs d'ondes dans lesquels les mesures sont effectuées; telles que :

Ultraviolet-visible

Infrarouge

Micro-onde

Le principe de fonctionnement du spectrophotométre UV-VIS-NIR est représenté sur la

figure suivante :

Source lumiére UV
Grille de diffraction _ Fente 2
‘ T
Fente 1
Source lumiere VIS
Filtre
firot oo = Detecteur 1
Miromr 4 _ — A l
* Rayonnement de '?Zé%é, &
- référence Lentille 1
Mirotre semi- 1
reflechissante % i
* Miroir 2
Detecteur 2
N .
I I |
Miroir 3

Lentlle 2

Figure II-13: Schéma de principe d'un spectrophotométre UV-VIS-NIR.
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I1-4-2 Le spectromeétre utilisé dans cette étude

Pour notre étude, nous avons utilisé un spectrophotomeétre UV-VIS-NIR du centre
CRTSE a Alger de type (PerkinElmer LAMBDA1050 UVVISNIR Spectrometer) a double
faisceau 1’'un pour la référence (le verre) ’autre a I’échantillon (le verre + la couche) ; la
gamme spectrale s’étend de la longueur d’onde A=300 a 1500 nm avec une résolution de 5nm.
Les spectres obtenus donnent la variation relative de la transmittance (%) en fonction de la

longueur d’onde (nm).

Eta pértir des courbes on péut déterminer :

Epaisseur du Seuil d'absorption Largeur de Coefficient Indice de
film optique bande interdite d'absorption réfraction

Et cela en utilisant les méthodes suivantes :

I1-4-2-1 Méthode des enveloppes

La méthode des enveloppes est souvent utilisée pour la détermination de 1’épaisseur et
des constantes optiques dans la zone de transparence d’un tel matériau semi-conducteur. son
exploitation pratique dans la détermination des propriétés optiques des couches minces a
destination de la technologie photovoltaique n’est pas fréquente, vue qu’elle est basée sur
I’exploitation des franges d’interférences qui apparaissent dans la zone de transparence du
spectre du transmission du matériau, ce qui n’est pas le cas pour tous les semiconducteurs
31].
Dans le but de déterminer les constantes optiques et 1’épaisseur d’une couche mince
semiconductrice, J C Manifacier et collaborateur [32] ont examiné le cas d’un faisceau en
incidence normale arrivant a ’interface air film d’une couche mince, caractérisée par un

indice de réfraction complexe, déposée sur un substrat transparent et infiniment épais

Les constantes physiques utilisées dans les calculs sont définies dans la Fig. I1-14.
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Figure II-14 : Systéme d’une couche mince absorbante sur le substrat transparent épais.

Ou:
T : coefficient de transmission; o : coefficient d’absorption du film; A : longueur de la lumiére
incidente; n et s : indices de réfraction du film et de substrat respectivement; d : I’épaisseur du
film.

Comme il a déja été évoqué au début de cette partie, et en utilisant les paramétres
physiques définis dans la Fig. II-14 et le spectre de transmission obtenu, nous pouvons

déterminer les paramétres suivants :

a. Epaisseur de la couche

Dans le cas ou la couche est épaisse par rapport au substrat, des réflexions multiples de
la lumiére se font entre la surface inférieure en contact avec le substrat et la surface libre de la
couche, il en résulte dans le spectre de transmission des franges d’interférences comme on I’a
déja signalé avec des minima et des maxima en fonction de la longueur d’onde.

Soit A1 et A2 les longueurs d’ondes de deux maxima Twmi et Tmz, Les transmissions
respectives, Tm la transmission du minima qui se trouve entre les deux (Fig. II-15).
L épaisseur de la couche est déterminée a partir de la relation suivante [10] :

d=-——28 (4
2(Aqnz—2zny)
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| 1 .
nyz = [Nz + (Nf; - 82212 (II-5)

~

N1z est calcul€ par la relation [12]:
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Figure II-15: Méthode des franges d'interférences pour la détermination de I'épaisseur.

Dans le domaine spectral ot la lumiére est absorbée, et en connaissant 1'épaisseur de la
couche, on peut déterminer le coefficient d'absorption pour chaque valeur de la transmittance

T en (%) qui correspond a une énergie par la loi de Beer-lambert.

I

T =% 100 (II-7)
0
I _ e—ad (II-8)

Ou

Ip est I'intensité de la lumiére incidente, I 1'intensité lumineuse transmise, le coefficient

d'absorption et d I'épaisseur de la couche. Cette relation peut s'écrie :

_1,h |
xX= dln (l) (I1-9)
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Et si on exprime T (A) en %, cette expression devient:

o= '—l (100) (H-].O)

Cette relation approximative est établie, en négligeant les réflexions a toutes les
interfaces; air/couche, air/substrat.
¢. Gap optique

Dans le domaine de forte absorption (o >10* cm™) pour un gap indirect, s'exprime en

fonction du gap (E,) selon I'équation suivante :

, : 2 2
(ahv) = A(hv — E;) (II-11)

Ou:

A: constante ;

Eq: gap optique en eV ;
hv: L’énergie d'un photon.

12

Ensuite on tragons en fonction de 1’énergie du (ahv)™ ™ en fonction de ’énergie du photon E

or:

he 12400
A A

et on prolongeons la partie linéaire de jusqu’a 1’axe des abscisses, on obtient la valeur de E,

E=/1v (eV) = y  (II-12)

comme il est illustré dans la figure II-16.
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Figure II-16 : Détermination du gap d'énergie.
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Conclusion
On a essayé de donner a travers ce chapitre le principe de fonctionnement et les
méthodes de calcul de chaque technique de caractérisation utilisée dans cette étude afin

d’éclaircir la fagon d’ot1 on a eu nos résultats qui seront détaillés dans le prochain chapitre.
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ITI-1 Introduction :
Dans la partie suivante, nous ferons un bref descriptif sur la méthode d’anodisation
électrochimique avant de nous attarder plus longuement sur la méthode d’anodisation

chimique que nous avons adoptée pour porosifier le SiC dans le cadre de cette étude.

III-2 Nanostructuration de la micropoudre de SiC

Parmi les méthodes principales permettant la nanostructuration du SiC, nous pouvons

citer les suivantes :
» I’implantation ionique suivie d’un recuit thermique,

la synthése CVD a pression réduite,
la pyrolyse laser,
I’ablation laser,
la voie polymére précéramique,
I'utilisation du C60 (fulleréne)

I’anodisation chimique

YV V V V V V VY

I’anodisation électrochimique.

II1-2-1 Aneodisation électrochimie

Cette méthode est principalement utilisée lorsque 1’échantillon de SiC 2 attaquer est
sous forme de couche mince. Elle consiste en une attaque de la couche mince de SiC dans
une cellule sous une tension électrique. Les échantillons sont montés sur des tiges métalliques
en cuivre a I’aide d’une laque d’argent. Un contact arriére est réalisé au préalable, en déposant
un mélange eutectique Indium-Gallium (In-Ga), I’ensemble est ensuite enrobé d’une résine
(époxy) résistante aux acides (HF), appelée par la suite électrode du travail. Une bonne
préparation de I’électrode de travail est nécessaire pour obtenir une surface dépourvue de
couches indésirables, qui peuvent perturber la face active de 1’électrode, ceci permet aussi
d’obtenir une bonne jonction semiconducteur/électrolyte. L’attaque électrochimique consiste
a plonger I’électrode de travail dans une solution aqueuse & base d’acide fluorhydrique HF
concentré ou dilué en présence d’un sel oxydant. Une densité de courant constante est

appliquée a 1’électrode de travail. L’anodisation est réalisée dans une cellule dite cellule

¢lectrochimique a trois €lectrodes : une électrode de travail (constitue ’anode de la cellule),
une contre électrode en platine (Pt) et une électrode de référence ou le potentiel est mesuré par

rapport a une électrode au calomel saturé (ECS) (Fig. ITI-1).
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Figure III-1: Cellule électrochimique a trois électrodes

Le SiC ne se dissout pas en présence de cet acide seul qu’en faisant passer un courant
électrique entre I’interface du SiC et 1’électrolyte. Cette réaction n’est possible qu’en
fournissant des porteurs électrique (trous) & I’interface et donc en travaillant avec le SiC
comme anode d’ou le terme « anodisation » électrochimique. Dans certains cas, notamment
dans le cas de I’utilisation de matériaux de type « n », ’anodisation a lieu sous illumination
UV afin de générer des trous 4 I’interface semiconducteur-électrolyte. Tout comme pour le Si,
la structure poreuse résultante est composée de nanoparticules interconnectées dont les tailles
varient entre des dizaines de nanométres & une centaine de nanométre, dépendant des

conditions de fabrication.
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Figure III-2: Schéma de principe de I’anodisation électrochimique
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II1-2-2 Gravure sans application de courant (electroless etching)

L’electroless etching comme son nom I’indique ne nécessite pas I’application d’une
source d’alimentation (courant ou tension). La gravure électrochimique, présume qu’il y a des
sites (anode et cathode) en surface avec la présence d’un courant local circulant entre les deux
sites. En electroless etching sur le site anodique, le carbure de silicium est oxydé, tandis que
I’oxydant est réduit sur le site cathodique.

Les techniques de gravure sans I’application de courant sont subdivisées en trois types :

a) Technique du stain etching
Dans ce cas, la solution de gravure contient des ions fluorure (HF, HBF,, HSbFs,
NH,F...) et des agents oxydants (HNO3, NaNO,, KMnOy, KBr0s,...). Le carbure de silicium

est plongé dans la solution.

b) Technique de gravure chimique en phase vapeur
La solution dans ce cas est constituée d’un concentré d'HF et HNO;. Cependant, le
carbure de silicium n'est pas immergé dans la solution, mais maintenu au-dessus de la
solution. La gravure du carbure de silicium se fait par la vapeur dégagée de la solution en

question.

III-2-3 Technique de gravure chimique assistée par un métal
La technique de gravure assistée par un métal nécessite le dépdt de particules
métalliques ou le dép6t d’un film métallique directement sur le substrat. La métallisation peut
étre effectuée par différents procédés tels que :
v" pulvérisation cathodique,
V' évaporation thermique,
v" dépdt chimique,
v" ou dépdt électrochimique.
Ensuite, le substrat recouvert de particules métalliques (ou de film métallique mince)
est attaqué dans une solution de fluorure (généralement du HF) contenant un agent oxydant
comme : HO,, K;,Cr,07, K;3S,05 ou KMNO4,.

Finalement, les particules métalliques sont enlevées par immersion directe des

structures dans une solution appropriée, s’il s’agit de particules d’argent une immersion
directe dans du HNOj; pur pendant un laps de temps permet la suppression de ces particules 4

métalliques.
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La gravure chimique assistée par un métal est une méthode simple et peu cofiteuse
pour la nanostructuration du carbure du silicium. Presque toutes les procédures peuvent étre
accomplies dans un laboratoire de chimie classique sans avoir besoin de matériel cotiteux.

Au cours de notre travail, nous allons utiliser la méthode de gravure chimique assistée

par un métal pour la porosification du carbure de silicium 6H.

II1-2-4 Dépét chimique du métal (Electroless Metal Deposition) :

Le dépbt chimique du métal sur un substrat dans une solution ionique et d’HF est une
technique qui a été largement utilisée dans l'industrie de la microélectronique et aussi dans le
revétement métallique. Le mécanisme de dépdt des particules métalliques sur une surface
semiconductrice par dépot chimique a intéressé plusieurs chercheurs [33,34]. La
compréhension de ce mécanisme a permis I’élaboration des nanostructures de semi-

conducteurs par gravure chimique assistée par un métal.

III-3 Métallisation des microparticules de SiC

Dans I’objectif d’obtenir des particules métalliques d’argent de tailles nanométriques,
de nombreuses stratégies ont été mises en ceuvre notamment ces derniéres années [35]. Il
existe deux approches principales : la premiére consiste a réduire les dimensions jusqu’a
I’échelle nanométrique « top down », la seconde a former les matériaux par assemblage
d’atomes « bottom-up ». C’est cette derniére approche qui nous intéresse. Nous allons
principalement nous focaliser sur les méthodes permettant d’obtenir des particules
métalliques. Nous évoquerons succinctement les méthodes physiques et nous nous
intéresserons essentiellement aux méthodes de synthéses chimiques en solution. Car ces
dernicres permettent d’avoir une gamme de morphologies plus variées et sont plus facilement
transposables a une échelle permettant d’obtenir des quantités importantes de matériau. Nous
illustrerons quelques unes de ces méthodes par des exemples pris dans la littérature.

Les méthodes physiques permettent de contrdler parfaitement la forme et sont trés
reproductibles. Cependant elles nécessitent un appareillage lourd et la quantité produite est

faible pour effectuer une production de masse.

IT1-3-1 Méthodes chimiques
Les méthodes dites chimiques sont souvent moins contraignantes et permettent des

rendements plus élevés. Elles sont nombreuses. Il existe cependant plusieurs particularité
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communes dans certaines synthéses. Nous en présenterons quelques unes et nous les
illustrerons par des exemples de formation de particules anisotropes qui nous paraissent
significatives pour comprendre les différentes modes de croissance qui sont a I’origine de leur

forme.

IT1-3-1-1 Croissance en solution
III-3-1-1-1 Croissance en milieu aqueux
De nombreuses synthéses de nanoparticules ont été mises en ceuvre en milieu aqueux. On

distinguera deux modes de synthése, suivant la présence ou non d’un agent surfactant.

a) Synthéses en présence de surfactants

De nombreuses formes de nanoparticules d’Ag ont été synthétisées en milieu aqueux en
présence de surfactants, comme des nano-cubes [36-38], nano-disques [39] et des nano-
triangles [40] avec des méthodes de réduction diverses. La difficulté réside dans le contrdle
des dimensions, le faible rendement des particules ainsi que 1’état de surface des particules 1ié

a la présence de surfactants.

b) Synthése sans utilisation de surfactants
Il est aussi possible d’obtenir des nanoparticules d’Ag en milieu aqueux sans surfactant.
La croissance supposée semble étre dirigée par le contrdle de la concentration des especes en

solution grice & des équilibres de complexation.

IT1-3-1-1-2 Décomposition thermique d’organométalliques

La décomposition thermique des organométalliques a donné de trés bons résultats pour
la formation des particules anisotropes. Elle a notamment permis d’obtenir des particules
métalliques magnétiques anisotropes qui jusqu’a présent n’avaient pas été synthétisées en
milieu aqueux. Les dimensions sont homogénes et atteignent 1’ordre de quelques nanométres.
La difficulté de cette méthode réside dans la synthése des précurseurs organomeétalliques ainsi

que leur injection et le choix des surfactants et du solvant.

II1-3-1-1-3 Réduction de nanoparticules d’Ag en milieu polyol
Dans les études antérieures, la synthése en milieu polyol a permis de produire des
particules sphériques métalliques de tailles contrlables. Mais il est aussi possible d’orienter

la syntheése vers la formation de particules anisotropes. Figlarz et al ont obtenu des batonn
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d’argent [41] dans le domaine micronique. L’équipe de Xia [42, 43] a réussi a améliorer cette
méthode pour obtenir des fils de diamétres nanométriques. En controlant I’injection du nitrate
d’argent et du PVP a une température donnée dans une solution d’éthyléne glycol contenant
des germes de platine, elle a montré la possibilité d’obtenir de fils d’argent trés homogénes
en diamétre de 30-40 nm et de longueurs microniques. Cette équipe a aussi obtenu des
nanocubes d’argent métallique d’une centaine de nanométres en modifiant légérement les
conditions expérimentales. Les auteurs montrent qu’il est possible de contrdler la
morphologie des particules avec le rapport entre la quantité de PVP et de sels d’argent [44]
(Fig. III-3). En effet la concentration du surfactant par rapport a celle de I’argent va
influencer la morphologie des germes d’argent formés et leur croissance. Avec un rapport
élevé, les germes se présentent majoritairement dans une symétrie cubooctaédrique. Le PVP
va se lier aux faces (100) et diminuer leur énergie de surface pour les stabiliser. L’adsorption
des atomes a lieu principalement sur les faces (111) et entraine le développement des faces
(100) et ainsi la formation de cubes a partir des germes cubooctaeédriques. Pour les fils, le
rapport est moins €levé et les germes décaédriques se forment majoritairement. Et comme
pour le modele des nanobatonnets d’or avec le CTAB, le PVP s’absorberait chimiquement sur
les faces (100), provoquant 1’adhésion des atomes sur les faces (111) et est a I’origine de la

formation de fils de section pentagonale.
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Figure III-3: Mécanisme a I’origine des multiples formes de particules d’argent [42 ,43 ].

La méthode polyol en présence de surfactant a aussi permis d’obtenir des nanocubes
de paladium [45], mais aussi des morphologies plus originales pour le platine telles que des

oursins de fils [46] ou des particules étoilées [47].
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I11-4 Protocole Expérimentale

Dans notre travail, nous avons recherché a synthétiser en milieu polyol des
nanoparticules sans avoir recours a des surfactants afin d’obtenir des surfaces propres. Juste
en jouant sur la basicité du milieu et les conditions expérimentales. Mais avant de commencer
notre étude, nous avons procédé a la caractérisation de la poudre de SiC utilisée dans notre
¢tude. L’analyse par MEB, pour I’étude morphologique et I’'UV Visible, pour la

caractérisation optique, ont été faites et donnée ci-apres.

III-4-1 Analyse de la poudre de SiC initiale
a) Morphologie de la poudre 6H-SiC par microscope électronique a balayage

(MEB)

Le principe de base du MEB permet une formation d'image électronique
correspondant a I'échantillon balayé par une sonde électronique toute en émettant des
informations qui sont transformées en signal électrique avec une correspondance ponctuelle
entre un point de l'objet et un point de l'image sur I'écran. La Fig. III-4 illustre la
morphologie de la surface du matériau SiC de départ n’ayant subi aucun traitement, ou

I’image MEB montre une surface avec des grains de forme aléatoire de taille moyenne de 7.

Figure III-4: Morphologie de la poudre de 6H-SiC
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b) Caractérisation optique : Réflexion de la poudre 6H-SiC

Rappelons que la technique de transmission optique n’est pas applicable aux
¢échantillons opaques tels que la poudre de carbure de silicium. La mesure de la réflexion
spéculaire sur des surfaces planes en utilisant une sphére intégrante (recouverte d’un matériau
diffusant et peu absorbant), permet d’augmenter la fraction du rayonnement arrivant sur le
détecteur, le pourcentage de réflexion est ensuite comparé et envoyée sur I’échantillon.

L’absorption de 1’échantillon s’exprime en fonction de la réflectance ou pouvoir de
réflexion R = I/I). Mais comme la relation entre la réflectance et ’absorption réelle de
I’échantillon dépend de nombreux facteurs (coefficient d’absorption, profondeur de
penétration, réflexion spéculaire, domaine de longueur d’onde...), on utilise généralement la

fonction de Schuster-Kubelka-Munk:

FRy= -8 (ITI-1)

2R
Ou est R est la réflexion

La largeur de la bande interdite apparente a été déterminée par la méthode décrite par
Karvaly et Hevesi [49], en utilisant la fonction de Schuster-Kubelka-Munk, F(R). La méthode
consiste a représenter [F(R).hv]’ = J(hv)], puis & extrapoler la portion linéaire de la courbe

obtenue jusqu’a absorption nulle.

Calcul du gap optique

Expérimentalement nous avons déterminé le gap optique de la poudre de 6H-SiC
(7pm) . Son ordre de grandeur est de 3.05 eV (Fig. III-5), valeur en total adéquation a celle
trouvée dans la littérature pour le 6H-SiC qui est de 3.03 eV.
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Figure ITI-S: Détermination du gap optique par la relation Karvaly et Hevesi du 6H-SiC
SiC nature type pressé & chaud d’épaisseur 2 mm [48]

II1-4-2 Déposition des nanoparticules d’Ag sur des microparticules de SiC
I11-4-2-1 Mode opératoire de déposition des nanoparticules d’Ag :

Nous avons procédé a la synthése des nanoparticules d’Ag en suivant le mode
opératoire suivant en présence d’un polyol: Dans un bécher de contenance 50 ml, nous avons
introduit 30 ml d’éthyléne glycol (EG) lequel mis sous chauffage & une température
avoisinant les 100°C. Ensuite, nous avons introduit une quantité de 0.685 g de soude (NaOH)
ainsi que 0.33g de la micro-poudre de SiC (diamétre moyen des particules est de 7pum) et
avons mis le tout sous agitation. Une fois que la réaction atteint la température voulue, une
quantité de 0.7 g de nitrate d’argent AgNOs est vite introduite dans le bécher contenant ’EG,

le NaOH et le SiC tout en maintenant 1’agitation et ce pour une période de Smin (Fig. I11-6).
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Figure III-6: Schématisation du dép6t des nanoparticules d’Ag par réduction dans un polyo
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IT1-4-2-2 Mécanisme de réduction des ions métallique en presence du polyol

Dans le processus polyol, les alcools polyhydriques comme I’éthyléne glycol, le
triéthyléne glycol ou le polyéthyléne glycol sont utilisés comme des agents réducteurs pour
réduire les ions métalliques & une température adéquate afin d’obtenir des nanoparticules
métalliques. Les oxydes, nitrates, et acétate sont souvent utilisés comme précurseurs des ions

métalliques et sont réduit & leurs métaux correspondant suivant 1’équation suivante [50]:

précurseur
métallique
MNO
_ 0 * o ©
HO, OH | e b3 i A/ m°
T § Y - \ i ¢ 4
e v / \

H-0 H>O

Dans I’équation précédente, I’éthyléne glycol provoque une déshydratation pour
former D’acétaldéhyde (CH3;CHO) ensuite I’acétaldéhyde s’oxyde résultant en diacétyl
(CH3COCOCH3;). Comme conséquence, des €lectrons sont libérés et seront capté par les ions
métalliques pour former des atomes qui facilitent la formation de nucleis qui vont croitre pour
former des nanoparticules. En présence de substrat, comme des particules de SiC, les nucleis
se déposent sur les surfaces de ces particules de SiC et commencent a croitre pour former des

atomes puis des nanoparticules métalliques comme c’est schématisé dans la Fig. I11-7.

Croissance
de nanoparticule Ag

Milieu polyol

polvol .
Ag
\ .t . nanoparticule
nwm-":? e 1clei g A_o’
g o
Vgl /——\/
SiC SiC

Figure II1-7: Schématisation du dép6t des nanoparticules d’Ag par réduction dans un polyol

IIT-4-3 Caractérisation morphologique

La Fig. I1I-8 montre une photo prise au microscope électronique a balayage (CRTSE)
d’une microparticule de SiC dont la surface est recouverte de fine couche de nanoparticules

d’Ag déposée suivant le mode que nous venons de décrire.
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Figure III-8: Image observée au MEB d’une microparticule de SiC recouverte d’une fine
couche de nanoparticules d’Ag formée en présence d’EG (photo MEB/CRTSE).

On voit trés bien sur cette image la formation des particules d’Ag de taille
nanométrique, et recouvre assez bien la particule de SiC. Notons que les particules de SiC
n’ont pas toute une forme sphérique mais plutét des formes aléatoires comme on peut le

constater dans les figures Fig. III-9.

% .

Figure III-9: Image observée au MEB d’une microparticule de SiC métallisée avant attaque
chimique (photo MEB/CDTA)

Rappelons que la métallisation de la surface des microparticules de SiC n’est pas au hasard.

En effet, cette étape constitue un passage obligé pour le reste de notre travail, car nous avons

entrepris de déposer cette fine couche de nanoparticules d’Ag afin qu’elle nous serve d’une
couche a la fois catalytique et d’un masque dans le procédé de nanostructuration des

microparticules de SiC, objet de notre intérét.
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III-5 Porosification de la micropoudre de SiC métallisée

Nous avons procédé a la structuration de notre micropoudre de SiC métallisée par
porosification et ce, en utilisant un procédé d’attaque dans une solution décapante assistée par
une lumiére UV. Nous avons mené plusieurs expériences en fonction du temps d’attaque, de

la longueur d’onde de la lumiére UV, de la nature de PPoxydant et enfin en fonction de la

température de la réaction. Le montage expérimentale utilisé est donné dans la Fig. ITI-10.
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Figure ITI-10: Montage expérimental utilisé pour la porosification de la micropoudre
SiC sous illumination UV

III-5-1 Attaque photochimique dans une solution HF/Na,Cr,0-
II1-5-1-1 Morphologie du 6H-SiC traité dans HF/Na,Cr,0,

La Fig. I1I-11 montre I’image de la micropoudre de SiC-6H obtenue aprés attaque
photochimique dans une solution HF/Na,Cr,O; sous lumiére UV de longueur d’onde A=365
nm pendant t=40 min 4 T=80°C. Comme on le voit si clairement sur cette image, la plupart
des particules de SiC ont bien eu une attaque sur leur surface, traduite par la présence de pores
un peu par tout sur la surface de la méme particule. Notons que cette image a été prise pour un
échantillon de poudre de SiC qui a subit un semi-lavage avec de I’eau régale (IHNO3+3HCI)

pendant 2 min. nous observons sur ’image la présence de nanoparticules de Ag qui n’ont pas

¢t¢ enlevée par le traitement 1’eau régale (de maniére voulu) afin de pouvoir mettre en

évidence la formation des pores au endroit ou la nanoparticule d’Ag a été déposée. La
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présence d’ombre au dessous de la particule d’Ag peut nous aider & élaborer le mécanisme

d’attaque photochimique du SiC en présence d’un métal (Ag).

. - p—

Figure ITI-11: image observée au MEB d’une micropoudre de SiC aprés porosification par attaque
chimique dans une solution HF/Na,Cr,0; (1/1) sous irradiation UV de A=365 nm, t= 40 min, T=80°C
(semi-ringage a I’eau régale), (photo MEB /CDTA)

Nous avons agrandi d’avantage I’image afin de mieux voir. Nous avons joins la photo agrandie dans la

Fig. II1-12 suivante

Figure ITI-12: image observée au MEB d’une micropoudre de SiC aprés porosification par attaque
chimique dans une solution HF/Na,Cr,0; (1/1) sous irradiation UV de A=365 nm, t= 40 min, T=80°C
(semi-ringage a I’eau régale)

III-5-1-2 Mécanisme de réaction du SiC dans une solution aqueuse HF/ Na,Cr,0,

Le traitement chimique du SiC dans une solution contenant du Na,Cr,O5 conduit a la
formation du complexe H,SiFs qui est soluble dans la solution. Le gaz CO, a été mis en

¢vidence par les mesures FT-IR faites lors d’une étude antérieures au sein de notre équip
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ce, sur des échantillons de SiC sous forme de couches minces déposées sur des substrats de
Si(100) [48].
Les réactions qui se produisent sur la cathode (Ag) et 1’anode (SiC), lors de la

dissolution du SiC dans la solution HF/Na,Cr,O- sont:

Cathode (Ag):

Cr0;* +14H ——  2Cr°*"+ 7H,0 +6h* (1)

Anode (SiC): 07

SiC + 4H,0+8h* —» Si0, + 8H' + CO, )
Si0, + 6HF —» H,SiFs + 2H,0 (3)
Réaction globale: 7

Cr,07” +SiC + 6H'+6HF 5 2Cr*" + 5H,0 + CO, + H,SiF 4)

II-5-2 Attaque photochimique dans une solution HF/K,S,04
II1-5-2-1 Morphologie du 6H-SiC traité dans HF/K,S,0s

La Fig. III-13 montre 'image d’une particule de SiC-6H obtenue aprés attaque
photochimique dans une solution HF/K,S,05 sous lumiére UV de longueur d’onde A=365 nm
pendant =40 min 4 T=80°C. On constate sur la figure la formation d’une surface poreuse
avec une densité de pores nettement supérieure a celle obtenue avec la solution d’attaque
utilisant le Na;Cr,O7 comme agent oxydant. Ceci peut aisément étre expliqué par le pouvoir

oxydant du K;,S,0g supérieur a celui du Na,Cr,O-.

06.03.2016

Figure ITI-13: Image observée au MEB d’une surface d’une microparticule de SiC obtenue apres
porosification par attaque chimique dans une solution HF/K,S,05 (1/1), sous irradiation UV de
longueur d’onde A=365nm, t=40 min, T= 80°C
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ITI-5-2-2 Mécanisme de réaction du 6H-SiC dans une solution aqueuse HF/K>S,0g

Un mécanisme réactionnel de dissolution du SiC dans des solutions aqueuses a base
de HF a été décrit d’apres les spectres FT-IR faites sur des échantillons de couches minces de
SiC qui ont montré la présence et I’évolution de la concentration de CO, en fonction de la
température, de la concentration des solutions, et du temps d’attaque dont il apparaissait
clairement qu’il était le produit principal de la réaction [48].

Les réactions qui se produisent sur la cathode (Ag) et 1’anode (SiC), lors de la

dissolution du SiC dans la solution HF/K,S,0s sont:

Cathode (Ag):

48,05 —>» 8SO,~ + 2h" (trou) 1)
Anode (SiC): S/,

SiC + 4H,0+8h" (trou) — Si0, + 8H' + CO, )
SiO, + 6HF —» H,SiFs + 2H,0 (3)
Réaction globale: W

48,04 + SiC + 2H,0+6HF — 8S0,> + 8H' + CO, + H,SiFs 4)

Le mécanisme d’élaboration des pores sur la surface du carbure de silicium a été interprété
comme suit :

Les ions Cr,07% (ou S;05>) qui se trouvent au voisinage de la surface du carbure de
silicium injectent des trous dans la bande de valence (VB) du carbure de silicium sous ’action
des rayonnements UV, car 1’énergie de ses derniers est assez faible pour qu’ils puissent étre
injectés directement dans la bande de valence du SiC. Comme les nanoparticules d’argent
sont plus €électronégatifs que le silicium, ils attirent les électrons & partir du silicium et
deviennent négativement chargés et facilitent 'oxydation du carbure de silicium. Ainsi, les
nanoparticules d’argent Ag jouent le rdle a la fois de cathodes locales de réduction des ions
Cr,07°(ou $,06%) et de masque. En effet, le silicium qui se trouve au dessous des
nanoparticules d’Ag, communique autant d'électrons qu’une oxydation locale se produit, et du

Si0; se forme sous ces nanoparticules d'Ag (voir Fig. ITI-14). Suite a I’attaque de SiO, par

HF, des puits plus au moins se forment en dessous des nanoparticules d'Ag.



Chapitre III : Nanostructuration de la micropoudre de SiC -

Uv
480

(}' ' SicC

Formation du SiQO,

-
= SiO,

(b)

(Actiondu HF)

Ag
w_ Pore
SiC
porosification assistée
par un métal

(<)

Figure III-14: Mécanisme de porosification du carbure de silicium dans une solution
HF/Oxydant sous UV

II1-6 Caractérisation structurale

ITI-6-1 Analyse des différents poudres de SiC par diffraction des rayons X

Pour analyser les échantillons de poudres de SiC obtenues par DRX, les angles 26

doivent étre compris entre 20° et 80° (20°<20<80°). A partir des pics détectés, il est possible

de déterminer la présence de SiC et lui attribuer le polytype correspondant.

20 1 20 ) 20 | 20 | 26 | 20 | 26 20 | 20 26 | 26 | 20 | 20
pot] O[O ]O]O[OTO]O 20O [200[O[@]200 (200 [200
\‘p.e hkl | hkl | bkl | hkl | hkl | hkl | hkl | hk hkl | hkl | hkl | hkl hkl | hkl | hKl | hkl | hkl | hkl
: Inten|Inten|Inten|Inten|Inten|Inten|Inten| Inten. | Inten. |Inten|Inten| Inten. | Inten. |Inten|Inten|Inten|Inten|Inten.
33.55 35.67 38.15) - |49.77 - 139.99(65.71f 70.52 | 71.78 |73.35|75.53| - [95.08]102.3
2H | 100 002 101 102 110 ] 103 [ 200 112 | 201 | 004 203 | 211
79 51 100 24 37 | 34 5 24 11 2 8
- - 135.60 - 4138 - - 159.98) - - 7178 | - 175.49190.00] .
3C 111 200 220 311 222 1 400
100 20 35 25 5 5
33.55|34.75]35.67 38.15]43.3 |49.77 57.29 159.99165.71f 70.52 | 71.78 |73.35/75.53| 87.6 195.08
4H | 100 | 101 | 004 102 1703 | 104 105 | 110|106 | 200 114 | 202 1 008 | 205 | 206
25 | 100 | 65 94 | 16 | 7 20 47 | 32 2 30 100] 2 4 7
23.52{34.18] 35.6 | 35.8 [38.23[41.50] - | 45.322 ] 54.683 ]60.15]65.81| 71.783 | 71.97 |73.59]75.65[90.25]95.33
GH | 004 | 101 | 102 10006 103 | 104 105 107 | 110 ] 109 | 202 116 | 203 j0012] 208 | 209
40 | 100 20 | 10 5 6 35115 28 40 15 7 15 7
33.7135.0135.6 37.6 [35.8 [41.50] 42.99 | 57.92 [60.10{64.54] 67.00 | 71.90 |73.21]75.75(94.26]96.43
(llziﬁ) 101 | 104 (0015 107 | 018 |1010| O111 1019 012011022} 0123 | 1025 | 027 [0030[0222]2023
48u | 78 |100u 68 | 42 | 15 23 27 S6u | 32 24 35u 13 | 6u | 17 | 10
C3D 264 |42.36)44.46 545 77.25183.19
C2 264 43 54.5 - -
100 10 101 110 | 112

Tableau ITI-1. Principaux pics de DRX 26(°) pour les différents polytypes de SiC obtenus a
partir des mesures effectuées par la méthode des poudres.
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L’analyse par diffraction de rayons X de notre poudre micronique 6H-SiC (7pum) a été
effectuée en utilisant un diffractométre de type D8 Advance Bruker AXS (LMI-CDTA). Le
résultat du dépouillement du diagramme illustré de la Fig. I11-15 a révélé en utilisant des
fichiers ASTM, correspondant & ASTM 409-21-2, que la poudre SiC est cristallisée en phase
Hexagonale de type 6H [48].
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Figure III-15: Spectre DRX de la micropoudre de SiC de 7um utilisée pour nos expériences
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La Fig. III-16 représente le spectre de diffraction des rayons X de Ag/6H-SiC. En
comparant les positions des pics avec celles rapportés sur les fiches JPDS, relatives a celle de
I’Ag et du 6H-SiC, on peut déduire la présence de particules d’Ag déposées sur la
micropoudre de SiC présentant une structure cubique d’aprés les données de la fiche JPDS de
I’Ag avec un paramétre de maille a = 4.0862 A, qui est en parfaite accord avec la valeur
standard de la carte JCPDS N° 04-0783 de I’Ag (a = 4.0862 A) et son groupe spatial (Fm3m).
On n’observe pas d’autres pics de diffraction en dehors de ceux de I’Ag et du SiC, ce qui
confirme sa pureté avec les pics caractéristiques bien identifiés. De plus, d’aprés le spectre, on
peut noter que ’enrobage a été bel et bien réalisé et que la plupart de la micropoudre de SiC a
été bien recouverte de nanoparticules d’argent de-tailles estimées inférieures a 100 nm. Le pic
le plus intense est situé & 260 = 30.18° et correspond a la raie (200), ce qui montre que la
majorité des cristallites d’Ag/SiC sont orientées selon la direction (200). On peut dire que la
fine couche mince de nanoparticules d’ Ag présente une orientation préférentielle (texturation)
selon le plan (200). Les spectres DRX de nos poudres présentent tous une structure

typiquement polycristalline avec une excellente cristallinité.

500 -

400

300 + Ag/6H-SiC

200

* 3

Intensité (unité arbitraire)

100 -

26 (%)

Figure III-16: Spectre DRX de la micropoudre de SiC de 7um enrobée de nanoparticules
d’Ag
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La présence de pics aux angles 20 de valeur 38.1°, 44.09°, 64.36°, 77.29°
correspondent aux plans (111), (200), (220), (311) de I’argent (Ag), respectivement. Ainsi, le
spectre DRX confirme la structure cristalline de I’Ag. Tous les pics observés dans le spectre
DRX peuvent étre indexé pour une structure cubique a faces centrées de I’argent (Ag) comme
mentionné dans la littérature (JCPDS, File No. 4-0783) (Fig. I1I-17). Le paramétre de maille
calculé a partir de ces données est de a=0.4085 nm, qui coincide exactement a la valeur

standard de a=0.4086 nm. La taille de cristallites est évaluée en utilisant la formule de Debye

Scherrer.
{ N
0
Q
Q
oy 38.04'
- Ag(111 L
2 T s ‘
9 Ag(200) 64.36' .22
c Ag(220) Ag(311)
10 2 % 3 40 4 50 85 80 8 70 7% %
L 20/degrees )

Figure III-17: Spectre DRX de nanoparticules d’Ag

La Fig. III-18 montre I’analyse DRX de la micropoudre de SiC enrobée de
nanoparticules d’Ag attaquée dans une solution HF concentré/Na,Cr,O7 sous lumiére UV de
longueur d’onde A=365 nm pendant une durée de 10 min a T=80°C, a révélé ’augmentation

de I'intensité des pics obtenus dans ce cas par rapport & ceux obtenus dans le diagramme du

Ag/6H-SiC avant attaque chimique. Ceci est du surement au changement de 1’état de surface
survenu aprés I’attaque chimique sous illumination, on a enregistré I’apparition de pic assez
important en intensité a 20 =45°, qui correspond & ’Ag, confirmant ainsi que 1’attaque

chimique a lieu influencant ainsi I’orientation de la fine couche d’Ag déposée sur le 6H-Si
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Figure ITI-18: Spectre DRX de la micro-poudre de SiC de 7p décorée avec des nanoparticules d’Ag
attaquée dans une solution HF/Na,Cr,O; sous lumiére UV de A= 365 nm pendant t= 10 min 4 T= 80°C
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Figure III-19: Spectre DRX de la micro-poudre de SiC de 7p décorée avec des nanoparticules d’Ag
attaquée dans une solution HF/K,S,05 sous lumiére UV de A= 365 nm pendant t= 40 min a T= 805
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Conclusion :

Dans cette partie, nous avons entrepris une étude de I’effet 1’attaque chimique dans
différentes solution & base HF/oxydant sur la morphologie des microparticules de SiC. Nous
avons procédé chimiquement au dép6t métallique par electroless. Les résultats obtenues sur la
base des caractérisations faites par MEB, DRX ont révélé Iefficacité de cette méthode pour le
dépdt métallique de nanoparticules d’argent sur la surface de la microparticule de SiC. Le
choix des conditions d’attaque de la surface des microparticules de SiC est primordiale pour
réaliser une porosification efficace. L’utilisation cependant de la solution d’attaque
HF/K,S,03 donnerai une bonne porosification de surface de la micropoudre de SiC et ce a

T=80°C et sous une lumiere UV de longueur d’onde A=254 nm.
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Cette partie du travail consiste, en premier lieu, & réaliser des dépdts des couches
minces & base de micropoudre de SiC. En second lieu, I'étude des propriétés optiques des

couches minces ainsi obtenues a été réalisée.

IV-1 Définition de la passivation

La passivation par définition est une technique de protection de la surface. Il est bien
connu que la densité des états de surface d’un semiconducteur peut changer par I’intrusion de
diverses contaminations environnementales. Comme les performances des diodes
photoémettrices ou photo-détectrices de rayonnement & semiconducteur, sont particuliérement
vulnérables a la moindre variation des états de surface, il s’avére trés important donc, de
protéger les surfaces de ce type de dispositifs afin d’éliminer leur vulnérabilité a tout
environnement hostile, et ce, en utilisant la technique de passivation. Et méme si certain
matériau, comme le SiC, sont connus pour leur résistance dans les milieux les plus hostiles, il

est toujours utile de protéger leur surfaces pour une meilleures performance.

IV-2 Les techniques de passivation

Les couches passivantes sont trés utilisées dans ’industrie de la micro-électronique pour
’amélioration des performances, et de la fiabilité de divers types de dispositifs. Plusieurs
matériaux et techniques ont été utilisés pour 1’application de ces couches. Parmi les méthodes
les plus répondues on peut citer :

» La passivation par les oxydes [53]

> La passivation par les semiconducteurs amorphes [54]

» La passivation par les polyméres [55].

Nous avons opté, dans notre travail, pour la passivation des microparticules de SiC par
’emploie d’un polymére hydrosoluble. Nous allons détailler, dans ce qui suit, la méthode
utilisée pour passiver la micropoudre de SiC, le choix de la méthode ainsi que le protocole

expérimentale suivie pour déposer les couches minces en vue.

IV-3 Passivation suivant la méthode sol-gel modifiée

Dans notre travail, nous avons entrepris la passivation de la micropoudre de SiC,

nanostructurée, en se basant sur la méthode dite sol-gel mais modifiée, et ce, en utilisant des
produits de départ préts pour I’emploie, ¢’est-a-dire, absence de réaction chimique au cours du

procédé. En effet, lors d’une synthése par voie sol-gel ordinaire, les précurseurs moléculaj
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contenus dans la solution de départ « le sol » polymérisent suivant divers mécanismes et
forment un réseau « le gel ». Une étape de séchage suivie de traitements thermiques permet
d’éliminer les composés organiques pour former le matériau inorganique solide. Dans notre
cas, la solution de départ est déja polymérisée, c’est-a-dire le gel est directement obtenu 2
partir d’un polymere hydrosoluble facile & mettre en ceuvre, comme le polyvinyle alcool, alias
PVA. C’est pour cette raison qu’on a parlé de procédé sol-gel modifié. Ce dernier est
particuliérement bien adapté pour ’enrobage et la passivation homogéne d’un matériau, qu’il
soit sous forme de poudre et/ou de films minces, tout en garantissant des performances
optiques élevées.

D’une maniére générale, la solution élaborée par voie sol-gel permet de réaliser des films
minces par différentes méthodes, 4 savoir, le dip-coating ou le spin coating :

> Le " dip-coating " ou trempé : procédé moins utilisé, il consiste a tremper le substrat

dans la solution a déposer et a le retirer ensuite avec une vitesse constante qui
conditionne 1'épaisseur du dépét.

> le " spin-coating" ou centrifugation : consiste a verser le sol ou le gel sur un substrat

mis en rotation par une tournette. Le liquide en excés est é&jecté sous l'action de la
force centrifuge, et 1'épaisseur du dépdt est alors fonction de la vitesse de rotation du
substrat et du temps de dépot.

La grande diversité de matériaux obtenus par voie sol-gel fait que ces matériaux sont
utilisés dans de nombreuses applications. Un secteur particuliérement exploité est celui de
’optique. L’incorporation de colorants, de semiconducteurs, de particules métalliques, de
terres rares permet de développer des systemes, tels des cellules solaires, des lasers, des

miroirs a conjugaison de phase, des luminophores, ...

IV-3-1 Le choix du procéde
L’élaboration des couches minces de SiC utilisées en tant que couches sensibles dans
les photodiodes ont €t principalement déposées par les méthodes de pulvérisation cathodique
d'une cible solide ol par une décharge dans un gaz, ce qui nécessite des moyens matériels
énormes. Pour cette raison, la méthode de dépdt par passivation chimique par spin coating, de
micropoudre de SiC dispersée dans un polymére en solution aqueuse, se présente comme une
alternative ayant les avantages suivants:
v" Mise au point relativement simple et facilement réalisable.
v Banc de dépdt non encombrant, non dangereux et surtout  bas prix.

v" Donne des résultats satisfaisants.
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Toutes ces considérations nous ont amenés a opter pour cette technique comme moyen

d'élaboration des couches minces a base de micropoudre de SiC.

IV-3-2 Le choix du polymeére : L’alcool polyvinylique

Les alcools polyvinyliques résultent de la polyaddition de monoméres contenant une
liaison éthylique, tel 1’alcool vinylique (CH,=CHOH). La fabrication industrielle de 1’alcool
polyvinylique s’effectue actuellement par saponification (totale ou partielle) de I’acétate de
polyvinyle. Il en résulte des produits contenant d’autant moins de groupements acétyles que le

degré d’hydrolyse est plus élevé.

—{—CHz—ffH—]; e “["CHZ_':FH_]H

0 0
L, i
CHy

polyacetate de vinyle alcool polyvinyligue

L’alcool polyvinylique (PVA) est un polymere soluble dans I’eau (il forme des liens H
avec celle-ci) et insoluble dans les solvants organiques courants. Il s’avére que la solubilité du
copolymere (alcool vinylique et acétate de polyvinyle) dans 1’eau augmente avec I’indice
d’hydrolyse et diminue avec le degré de polymérisation.

L’alcool polyvinylique (PVA) a de nombreuses applications. Il posséde notamment un
pouvoir de collage élevé et est employé pour la fabrication de nombreuses colles. On I’utilise
également comme agent épaississant, mais aussi pour le traitement d’emballages de produits
alimentaires étant donné qu’il donne des films transparents et stables a la lumiére et que 1’on
obtient des revétements résistants aux huiles et graisses et qu’ils sont insolubles dans la

plupart des solvants [S6].

IV-4 Protocole expérimentale
IV-4-1 Formation du gel

La premiére étape de fabrication des films est la préparation de la solution de PVA.
Les indications du fournisseur sont suivies pour dissoudre le PVA dans I’eau. On utilise de

I’eau désionisée dans laquelle on ajoute le PVA sous forme solide. Le gel de PV A utilisé dans

la préparation des couches minces a base de SiC a été préparé suivant le mode opératoire
suivant : nous avons introduit dans un becher de 100 cc une quantité de 0.5 g de PVA

(M;=17000g/mol) dans 50 ml d’eau désionisée. La solution est chauffée a 60°C sous
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agitation continue pendant 30 min, puis la température est augmentée durant 1h
progressivement jusqu’a 90°C. Cette température est maintenue pendant 1h, puis la solution
est laissée a refroidir a I’air libre jusqu’a ce qu’elle atteigne la température ambiante une fois
que ce dernier commenga 4 devenir visqueux. Afin d’avoir un gel d’une certaine viscosité, le
mélange est introduit dans un flacon muni d’un couvercle hermétique et conservé pendant

toute une nuit. On obtient ainsi un gel assez visqueux prét a étre utilisé.

IV-4-2 Formation des couches minces

Les manipulations que nous avons entreprises consistent tout d'abord en la mise au
point d'une suspension disons instable (PVA/SiC) constituée de micropoudre de SiC
porosifiée dispersée dans du PVA sous forme de gel. On avait constaté qu’aprés laisser ce
GEL pendant une certaine durée « t», les particules de SiC, parfaitement enrobées par le

PVA, finissent par se précipiter au fond du tube 2 essaie.

En se basant sur cette Observation, nous avons constaté qu’un méme phénoméne est
obtenu lorsque quelques gouttes de ce méme GEL seront déposées sur un substrat en verre
comme c’est schématisé dans la Fig. IV-1, avant d’entamer la déposition par spin coating des
couches minces en vue, illustrée clairement dans la Fig. IV-2. Le GEL dit " humide", sous
forme de couche mince, est ensuite transformé en matiére séche amorphe par évacuation du
solvant (on obtient alors un aérogel) ou par simple évaporation sous pression atmosphérique

(xérogel).

une goutte de la suspension PVA/SiC
— particule de SiC

IS P, fo Y PVA
/8 g 000 "8 o 0" 00 T &
(o8 800t Binati ol tyinie Lieie 200 x &8 © 8%° o
—tn 8 2% e ° e® " a 1 T } et asde o ilm_la’.:'_m_:'_m'_l,..,_j
| substrat [ L) [ substrat |

aprésun
temps t de repos

Figure IV-1 : Schématisation du processus de passivation des particules de SiC par le PVA




Chapitre IV : Passivation de la micropoudre de SiC nanostructurée _

Q\ ler dépot

AN 10 min N N s
e, /o O () o Oo%
Y S— ARAR
o = &2
/ \ &> G AL R w2 . . <L répeter depuis le début

[ Substrat )

2eme dépo_t

dépot de gouttes de rotation séchage
la suspension sous air

-l répeter depuis le début

3eme dépot

Figure IV-2 : Schématisation du procédé de déposition par spin coating des couches minces

obtenues par passivation des particules de SiC par le PVA

Nous avons rapporté dans la Fig. IV-3, les différentes étapes suivie pour 1’élaboration
des couches minces a base des différentes microparticules de SiC obtenues dans le chapitre
précédant, en utilisant la méthode spin coating et ce, & ’aide d’un spin coater (CRTSE)
comme c’est illustré ci-aprés.

Une goutte de solution est déposée sur un substrat en verre qui est ensuite mis en rotation,
ce qui a pour effet d’étaler la solution. Lorsque le film liquide est formé, le solvant s’évapore.
Les films minces subissent un recuit & 100°C.

A la fin du processus un film mince et plat est obtenu. L’étalement de la solution dépend
de la vitesse et ’accélération initiale de la rotation, de la nature chimique de la solution et du
substrat, mais aussi de la viscosité de la solution. Un modéle pour décrire la formation d’un
film de liquide newtonien a été proposé par Emslie et al. [57]. Ils ont défini une équation dans
laquelle I’épaisseur du liquide dépend de la vitesse de rotation w, de la densité du liquide et de
1o la viscosité initiale du liquide.

Les paramétres sélectionnés pour nos préparations d’échantillons sont une vitesse de
rotation @ = 1000 tr/min et une accélération @ = 500 tr.min/s et temps de total de rotation de #
= 120 s. Le temps total de rotation est volontairement long afin de s’assurer du séchage

complet du film.
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Figure I'V-3: Ensemble d’images retragant les différentes étapes de déposition des couches
minces

(a) et (b) les images du spin coater

(c) et (d) préparation de la suspension PV A/microparticules de SiC

(e) et (f) prélévement et déposition des gouttes de la suspension préparée
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IV-5 Caractérisation des couches minces
IV-5-1 Caractérisation par microscope électronique a balayage (VIEB)

Nous avons observé au MEB (de I’Université de Blida) un des films minces de micropoudre
de SiC passivée par le PVA et déposée par spin coating. La Fig. IV-4 illustre celle obtenue
avec 10% de la micropoudre de SiC n’ayant subi aucune attaque chimique, passivée par le
PVA. On voit clairement un étalement homogéne de la micropoudre sur toute la surface du
substrat (verre) montrant ainsi que, la méthode adaptée pour déposer nos films minces de SiC,
peut etre employée dans la fabrication d’un dispositif optoélectronique. On remarque
existence, tout de méme, de quelque points de concentration résultants d’un cumule de
microparticules de SiC entassées les unes aux autres mais sans risque d’altérer les propriétés

de la couche mince (vu qu’ils sont minimes).

Figure IV-4 : Observation au MEB d’une couche mince de SiC obtenue par passivation de la
micropoudre avec du PVA

IV-5-2 Caractérisation par absorbance des échantillons élaboré UV-Visible

Nous avons utilis¢ la spectroscopie UV-Visible-PIR pour observer les propriétés
optiques de nos échantillons. Nous avons utilisé un spectrophotométre UV-visible proche
infrarouge en transmission de type Cary 500 — Varian du CRTSE-Alger, qui permet de
déterminer quelques paramétres optiques tels que : 1’épaisseur, 1’indice statique, le coefficient
d’absorption et le gap optique. La Fig. IV-5 montre les spectres de transmission des couches

minces : de PVA pure, et micropoudre de SiC passivée par le PVA.
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Figure IV-5 : Spectre UV Visible de couches minces (a) PVA pure et (b) PVA/SiC

non traité
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Figure IV-6 : Détermination du gap par le tracé de (ahv)? en fonction de hv

D’aprés ces spectres, on observe que les deux types de couches minces absorbent
principalement dans le domaine du visible avec des transmittances de prés de 90% et de 80%
respectivement. La présence de la couche mince de la micropoudre de SiC passivée par PVA
est constatée par la diminution de la transmission. L homogénéité de la transmission dans la
gamme spectrale observée confirme 1’homogénéité de la couche mince déposée. Ceci indique

des évolutions comparables pour les autres films minces élaborés. Le gap de la couche mince

PVA/SIC est estimé€ a 1.51 eV. Ce qui prédit une éventuelle utilisation de ce type de film

mince dans des cellules destinées pour une application dans le photovoltaique.
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Nous rapportons dans ce qui suit les différents spectres de transmission des couches
minces étudiées en fonction de la température, de la longueur d’onde de la lumiére UV et de
la nature de I’oxydant. Ces caractérisations nous seront trés utiles pour pouvoir interpréter les

caractérisations par photoluminescence de ces films minces prévue plus loin.

IV-5-2-1 Traitement dans HF/Na,Cr,0,

a) Influence de la longueur d’onde de la lumiére UV
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Figure IV-7 : Comparaison des spectres de transmittance des différents films minces de

PVA/SiC
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Figure IV-8 : Comparaison des spectres de transmittance des différents films minces de
PVA/SiC
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b) Influence de la température
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Figure IV-9 : Comparaison des spectres de transmittance des différents films minces de
PVA/SiC
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90 traité dans Na,Cr,0,, iradié a T= Amb avec 2=365nm

couche mince PVA/SIC,_,, dans Na,Cr,0,, iadié a T= 80°C avec 2.=365nm
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Figure IV-10 : Comparaison des spectres de transmittance des différents films minces de
PVA/SiC
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Détermination du gap optique
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Figure IV-11 : Détermination du gap optique des différents films minces par le tracé de
(ahv)® en fonction de hv

Nous avons dressé un tableau récapitulatif de I’ensemble des gaps optiques calculés

pour chacune des couches minces élaborées. On remarque que le gap dépend grandement de
la longueur d’onde, de la température ainsi que de la nature de 1’oxydant.

Solution HF/Na,Cr,0-
Longueur d’onde 254 nm 365 nm
Température Amb | 80°C | Amb | 80°C
Eg (eV) 1.21 119 1.24 1.03

Tableau IV-1: Résumé des gaps optiques calculés obtenues dans le cas HF/Na,Cr,0-
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IV-5-2-2 Traitement dans HF/K,S,04
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Figure IV-12 : Comparaison des spectres de transmittance des différents films minces de

PVA/SiC
couche mince F,\/A/Sicnon traité
couche m ince PVA/S!Cmé dans K,S,0,, imadié 4 T=80°C avec 2=254nm
90 - ———— couche mince PVA/. SIC"ané dans K,S,0,, imadié & T=80°C avec 2.=365nm
M
s f
80
8
s
£ |
£
(2]
=
© 70
-
60
= : T T T L ’ ;
300 400 500 600 700
Longueur d'onde (nm)

Figure IV-13 : Comparaison des spectres de transmittance des différents films minces de
PVA/SiC
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a) Influence de la température
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Figure IV-14 : Comparaison des spectres de transmittance des différents films minces de

PVA/SiC
couche m!nce PVA/SICtrané dans K,S,0,, irradié & T=Amb avec 2=365nm
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Figure IV-15 : Comparaison des spectres de transmittance des différents films minces de
PVA/SiC
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Détermination du gap optique
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Figure IV-16 : Détermination du gap par le tracé de (athv)’ en fonction de hv

Nous avons dressé un tableau récapitulatif de I’ensemble des gaps optiques calculés
pour chacune des couches minces élaborées. On remarque que I’énergie de gap dépend

grandement de la longueur d’onde, de la température ainsi que de la nature de I’oxydant.

Solution HF/K,S,05

Longueur d’onde 254 nm 365 nm

Température Amb | 80°C | Amb | 80°C

Eg (eV) 1.0 | 155 | 1.13 | 1.19

Tableau I'V-2: Résumé des énergies de gap calculées obtenues dans le cas HF/K»S,04
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IV-5-3 Caractérisation par photoluminescence (PL)

La photoluminescence des couches minces de SiC non traité et traité a été effectuée a
I’aide d’un spectrometre Perkin Elmer LS-50B en utilisant une lampe de Xénon de puissance
150 Watts, de longueur d’onde d’excitation de 325 nm (3.80 eV) et un filtre de longueur
d’onde de 390 nm. L’anodisation du 6H-SiC a été réalisée en fonction de I’effet du dépot

métallique (Al) et du temps d’anodisation pour une densité de courant de 10 mA/cm?>.

Par définition, la photoluminescence (PL) est un processus par lequel une substance

absorbe des photons puis réémet des photons.

Dans le cas d'un semiconducteur, le principe est d'exciter des électrons de la bande de
valence avec un photon d'une énergie supérieure a l'énergie de gap du composé, de telle sorte
qu'ils se retrouvent dans la bande de conduction. L'excitation fait donc passer les électrons
vers un état d'énergie supérieure avant qu'ils ne reviennent vers un niveau énergétique plus
bas avec émission d'un photon. Aprés un temps trés court (de 1'ordre de 10 nanosecondes, qui
peut cependant étre allongé & des minutes voire des heures), 1'électron se recombine et
retourne dans la bande de valence avec émission d'un phonon (lorsque le matériau est 3 gap
indirect), d'un photon ou dans certains cas d'un électron Auger. La PL s'intéresse au cas d'un

photon émis.

En science des matériaux, la photoluminescence est une méthode spectroscopique
avec laquelle il est possible d'analyser des matériaux semiconducteurs ou isolants, en
fournissant des renseignements sur les propriétés du matériau (1’énergie de bande interdite, la
composition du matériau dans des alliages), les défauts superficiels radiatifs tels que les

accepteurs et les donneurs, et les impuretés qui présentent des transitions internes.

Il existe un moyen simple et économique de déterminer si un composé ou un mélange
est photoluminescent. Par exposition sous lampe UV, I'échantillon analysé émet de la lumiére
visible. Cela dit, ce n'est qu'une condition suffisante, puisqu'un composé peut ne pas présenter

de photoluminescence dans la gamme du visible.

Nous avons regroupé dans ce qui suit, ’ensemble des mesures de Ia
photoluminescence étudiée en fonction de plusieurs paramétres comme la longueur d’onde de

la lumiére UV, la température de la solution d’attaque ainsi que la nature de I’oxydant

employ€ dans la solution d’attaque HF/Oxydant.
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IV-5-3-1 Influence de la longueur d’onde de la lumiére UV

a/ Attaque dans une solution HF/Na,Cr,07 a température ambiante
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Figure IV-17 : Spectre d’émission PL de la couche mince de micropoudre de SiC attaquée

dans une solution HF/Na;Cr,O; 8 T=Amb.

b/ Attaque dans une solution HF/Na,Cr,0-; a T=80°C
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Figure IV-18 : Spectre d’émission PL de la couche mince de micropoudre de SiC attaquée

dans une solution HF/Na,Cr,0; a T=80°C.
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¢/ Attaque dans une solution HF/K,S,0s 4 température ambiante
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Figure IV-19 : Spectre d’émission PL de la couche mince de micropoudre de SiC attaquée
dans une solution HF/K,S,03 38 T=Amb.

d/ Attaque dans une solution HF/K,S,05 a T= 80°C

it 428 nm micropoudre de SiC traitée dans HF/K,S,0, & T=80°C
illuminé sous UV avec A=254 nm

120

100 —

il T e i i S S

o micropoudre de SiC traitée dans HF/K,S,0, & T=80°C
Gl illuminé sous UV avec =365 nm
2
-] 60+
l -
40 T
) \‘\ non traité
20 1 1
1
1 ]
! !
0 T l‘ ' T T == - T = ¥ T Y 1
350 400 450 500 550 600 650 700 750

A (nm)

Figure IV-20 : Spectre d’émission PL de la couche mince de micropoudre de SiC attaquée
dans une solution HF/K,S,05 a4 T=80°C.
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IV-5-3-2 Influence de la température de la solution

a/ Attaque dans une solution HF/Na,Cr,0-
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Figure IV-21 : Spectre d’émission PL de la couche mince de micropoudre de SiC attaquée
dans une solution HF/Na,Cr,07 sous illumination UV de \=254 nm.
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Figure IV-22 : Spectre d’émission PL de la couche mince de micropoudre de SiC attaquée
dans une solution HF/K,S,0s sous illumination UV de A=254 nm.
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IV-5-3-3 Influence de la température de la nature de I’oxydant
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Figure IV-23 : Spectre d’émission PL de la couche mince de micropoudre de SiC attaquée
dans les solutions HF/Na,Cr,07 et HF/K,S,05 sous illumination UV de A=254 nm & T=80°C.

IV-5-4 Discussion

Les Fig. IV-17 & IV-23 illustrent les spectres d’émission de photoluminescence des
couches minces de micropoudres de SiC/verre avant et aprés traitement photochimique assisté
par métal, et a différents conditions d’attaques.

L’observation de ’ensemble des résultats obtenus dans cette section de travail révéle
une forte dépendance de la propriété de photoluminescence aux conditions de traitement de la
micropoudre de SiC passivée par le PVA. La photoluminescence de la couche mince
constituée de la micropoudre de SiC attaquée chimiquement dans une solution HF/Oxydant a
¢té¢ déterminée par soustraction de celles mesurées pour les deux types de films minces PVA
pure et PVA/SIC. En observant la Fig. IV-17, on remarque que la photoluminescence des
poudres traitées 4 température ambiante dans une solution HF/Na,Cr,05 a eu une amélioration

significative avec un blue shifting dans le cas de la poudre attaquée utilisant la lumiére UV de

longueur d’onde A=564 nm, pour celle attaquée avec A=365 nm, la photoluminescence a subi

carrément un fort quenching. Pour les mémes traitements d’attaque mais a T=80°C (Fig. IV-
18), on remarque une nette amélioration de la propriété de photoluminescence des

micropoudres de SiC illuminées avec A=365 nm par rapport & la non traitée. Nous supposon,
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que dans le cas ou la poudre est traitée a températures ambiante, avec A=365 nm, cette
derniére subis un amincissement plut6t qu’une porosification (en se basant sur les mesures de
la transmittance) , tandis que pour celles traitées a T=80°C, nous pouvons certifier qu’elles
ont bien été porosifiées. Dans les deux cas, les attaques d’attaque chimique procédée sous
illumination UV avec A=254 nm montrent de meilleures photoluminescences.

En observant cette fois-ci les résultats de photoluminescence des micropoudres de SiC
traitées dans une solution d’attaque HF/K,S,0s, dans le cas ou Pexpérience est menée a
température ambiante, la photoluminescence de la poudre illuminée avec une longueur d’onde
UV de A=365 nm prend le dessus (Fig. IV-19) avec un blue shifting. Dans ce cas, nous
pensons que, la micropoudre a subi un amincissement (perte de la matiére sans provocation de
pores) contrairement 4 la constatation faite pour la poudre attaquée dans une solution
HF/Na,Cr,07, alors que 1’évolution reste la méme lorsque les micropoudres de SiC sont
traitées a T=80°C pour les deux longueurs d’ondes (Fig. 1V-20).

En maintenant la longueur d’onde de la lumiére UV fixe, et en variant la température
de la solution d’attaque chimique, nous constatons que pour les micropoudres de SiC traitées
dans une solution HF/Na,Cr,0;, avec A=254 nm, la propriété de photoluminescence est
nettement améliorée a n’importe quelle température mais elle est plus prononcée a haute
température (Fig. IV-21). Dans le cas des traitements dans une solution HF/K,S,0s,
I’évolution de la photoluminescence se voit maintenue dans le cas de Ia micropoudre de SiC
traitée avec A=80°C alors qu’elle régresse dramatiquement & température ambiante (Fig. IV-
22). Le role de la solution d’attaque chimique sous illumination UV utilisant deux types
d’oxydant a été étudié dans la Fig. IV-23. Nous avons constaté que les attaques chimiques des
micropoudres de SiC donnaient de meilleures résultats dans le cas ol ces derniéres sont
traitées dans une solution HF/K,S,0s et ce a n’importe quelle température et longueur d’onde.
Ceci est confirmé par les mesures des propriétés optiques et morphologiques (une meilleure
porosification est obtenue dans le cas des traitements se déroulant en présence du K,S,04
(Fig. I11-11)).

La luminescence des couches minces de micropoudres de SiC déposées sur du verre
préparées par méthode sol-gel modifiée présente, avant traitement, une bande "bleue” avec un
pic principal centré 4 428 nm (2.89 eV). Apres un traitement de la micropoudre de SiC par la
méthode photochimique assistée par un métal (Ag) dans une solution aqueuse de
1HF/10xydant (14M/0.075M) a 80 °C et 4 un temps d’attaque de 40 min, les mesures de

luminescence ont révélé I’existence, en plus du pic précédent, d’autres pics, en fonction des

conditions d’attaques, sont observés par rapport au spectre de 1’échantillon micropo



Chapitre 1V : Passivation de la micropoudre de SiC nanostructurée _

SiC/verre, non traité. D’aprés la littérature, I’origine des pics de luminescence de SiC et PSC
reste a ce jour inconnu dans la plus part des cas, néanmoins selon Torchynska et al [58],
Iorigine des pics centrés autour de 385 nm (3:22 €V),400 nm (3.1 eV) et 420 nm (2.95 eV)

peut €tre attribuée a I’effet du confinement électron-trou, dans les nanocristaux présents dans

la couche poreuse PSC.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté la méthode de déposition des couches minces de
SiC obtenues par passivation chimique de la micropoudre de SiC porosifiée et mis en relief
leurs propriétés de photoluminescence. La mise au point d’un procédé de déposition qui
minimisera la densité des défauts dans les films minces de SiC était le principal objectif et
résultat de cette partie du travail. Une nette amélioration de la propriété de photoluminescence
dont Pefficacité était fonction de Ia nature plus au moins parfaite des dépdts a été atteinte.
Nous estimons que le procédé adopté pour déposer les couches minces de SiC dépend
¢troitement de la nature de la porosification de la surface des micropoudres de SiC qui est
elle-méme fonction des conditions opératoires, & savoir, la longueur d’onde de la lumiére UV,

de la température de la solution d’attaque et de la nature de I’oxydant utilisé.
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Chapitre IV : Passivation de la micropoudre de SiC nanostructurée _
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Conclusion Générale _

Conclusion générale

Chercher a exploiter le matériau SiC sous toutes ses formes, que se soit des
micropoudres, ou en couches minces, ou méme a 1’état massif, constitue le centre d’intérét de
plusieurs études et travaux au sein de 1’équipe SCGG-CMSI2, du centre de recherche sur la
technologie des semiconducteurs pour I’énergétique, (CRTSE), o le théme de ce travail a été

développé.

Le but de I’étude était précis et claire : 1’exploitation de la micropoudre de SiC dans
I’¢élaboration de couches minces par une méthode qui soit facile 4 mettre en ceuvre et qui
permettrai de maitriser les propriétés du matériau SiC a trés basse échelle, ¢’est-a-dire, la plus
miniaturisée, qui est la micropoudre, et en faire a la base d’elle, des films minces qui puissent
étre incorporés, dans n’importe quel dispositif optique, et ce, quelque soit la forme ou la taille

du support.

Nous avons donc penché a étudier I'une des propriétés du SiC, qui est la
photoluminescence, et ce, sous sa forme de poudre micronique. Une nanostructuration de
cette dernicre, par formation de pores sur la surface des microparticules de SiC, était une

étape incontournable, 4 1’issue de notre étude bibliographique.

Dans I’étape expérimentale, nous avons donc cherché a améliorer cette propriété en
faisant subir 4 la micropoude de SiC, une série d’attaques photochimiques assistées par un
métal (Ag) sous sa forme nanométrique. Un dépdt métallique d’Argent (Ag) nanostructuré a
cté réalisé sur la surface des microparticules de SiC avant 1’attaque chimique afin qu’il
catalyse le milieu réactionnel. Une fois les pores ont été formés, des couches minces & base de
la micropoudre de SiC, ainsi porosifiées, ont été déposées par la méthode Sol-Gel modifice,
utilisant le polyvinyl alcool (PVA) comme substance passivante des surfaces des

microparticules de SiC.

Une nette amélioration de la propriété de photoluminescence, dont ’efficacité était
fonction de la nature plus au moins parfaite des dépdts, a été atteinte. Nous estimons que le
procédé adopté permet de déposer des couches minces de SiC dont la propriété de
photoluminescence dépend étroitement de la nature de la porosification de la surface des

micropoudres de SiC qui est elle-méme fonction des conditions opératoires, a savoir, la

longueur d’onde de la lumiére UV, de la température de la solution d’attaque et de la nature

de I’oxydant utilisé.



Conclusion Générale —

Nous avons constaté que les attaques chimiques des micropoudres de SiC donnaient de
meilleures résultats dans le cas ol ces derniéres sont traitées dans une solution HF/K,S,05 et
ce a n’importe quelle température et longueur d’onde. Ceci est confirmé par les mesures des
propri€tés optiques et morphologiques (une meilleure porosification est obtenue dans le cas

des traitements se déroulant en présence du K,S,0s
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. Résumé

Le but de cette étude conmsiste en | ‘exploitation de la micropoudre de SiC dans
I"élaboration de couches minces par une méthode qui soit facile & mettre en wuvre et qui
permetirai de maitriser les propriétés du matériay SiC a trés basse échelle, c’est-a-dire, la
plus miniaturisée, qui est la micropoudre, et en faire & la base d ‘elle, des films minces qui
puissent étre incorporés, dans n ‘importe quel dispositif optique, et ce, quelque soit la forme
ou la taille du support. Nous avons donc penché a étudier 'une des propriétés du SiC, qui est
la photoluminescence et ce, sous sa Jorme de poudre micronique.

Nous avons cherché a améliorer cette propriété en faisant subir o la micropoude de
SiC, une série d ‘attaques Photochimiques assistées par un métal (Ag) sous sa forme
nanométrique. Des couches minces & base de la micropoudre de SiC, ainsi porosifiées, ont été
déposées par la méthode Sol-Gel modifiée, utilisant le polyvinyl alcool (PVA) comme
substance passivante des surfaces des microparticules de SiC.

Nous avons constaté que les attaques chimiques des micropoudres de SiC donnaient
de meilleures résultats dans le cas out ces derniéres sont traitées dans une solution HF/K,S,05
et ce a n’importe quelle température et longueur d’onde. Ceci est confirmé par les mesures
des propriétés optiques et morphologiques (une meilleure porosification est obtenue dans le
cas des traitements se déroulant en présence du K>S,0;

Abstract
An electroless method was used Jor producing porous silicon carbide powder under
UV irradiation was investigated. The electroless process was chosen because it does not
require electrical contact during etching like in anodic one. Silver nanolayer coated SiC
particles was formed by polyol process prior the etching and served both as an anode,
catalyst and mask for the reduction of a chemical oxidant. The etchant was composed of HF
and different oxidants in water. Various porous morphologies are presented and studied as a
Junction of etchant concentration, oxidant type, etching time, and wavelength of irradiation.
Morphological, optical and Dhotoluminescence characterizations of SiC micropowder
embedded in PVA matrix and deposited as thin films on glass substrates are reported. We
concluded that the chemical etching conditions of SiC powder seems to have a large impact
on the resulting photoluminescence property. We noticed that SiC powder etched under UV
light of 365 nm using K>S,05 as oxidant, at reaction temperature of 80°C for t=40min

exhibited the best photoluminescence property.
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